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La situation energetique et les enjeux environnementaux auxquels la societe est confronted 
entrainent un interet grandissant pour la production d'electricite a partir de l'energie so-
laire. Parmi les technologies actuellement disponibles, la filiere du photovoltai'que a concen-
trateur solaire (CPV pour concentrator photovoltaics) possede un rendement superieur et 
un potentiel interessant a condition que ses couts de production soient competitifs. 
La methode d'epitaxie par faisceaux chimiques (CBE pour chemical beam epitaxy) possede 
plusieurs caracteristiques qui la rendent interessante pour la production a grande echelle 
de cellules photovolta'iques a jonctions multiples a base de semi-conducteurs III-V. Ce type 
de cellule possede la meilleure emcacite atteinte a ce jour et est utilise sur les satellites 
et les systemes photovolta'iques a concentrateur solaire (CPV) les plus efficaces. Une des 
principales forces de la technique CBE se trouve dans son potentiel d'efficacite d'utilisation 
des materiaux source qui est superieur a celui de la technique d'epitaxie qui est couramment 
utilisee pour la production a grande echelle de ces cellules. 
Ce memoire de maitrise presente les travaux effectues dans le but d'evaluer le potentiel 
de la technique CBE pour realiser la croissance de couches de GaAs sur des substrats de 
Ge. Cette croissance constitue la premiere etape de fabrication de nombreux modeles de 
cellules solaires a haute performance decrites plus haut. 
La realisation de ce projet a necessite le developpement d'un procede de preparation de sur-
face pour les substrats de germanium, la realisation de nombreuses sceances de croissance 
epitaxiale et la caracterisation des materiaux obtenus par microscopie optique, microscopie 
a force atomique (AFM), diffraction des rayons-X a haute resolution (HRXRD), microsco-
pie electronique a transmission (TEM), photoluminescence a basse temperature (LTPL) 
et spectrometrie de masse des ions secondaires (SIMS). 
Les experiences ont permis de confirmer l'emcacite du procede de preparation de surface et 
d'identifier les conditions de croissance optimales. Les resultats de caracterisation indiquent 
que les materiaux obtenus presentent une tres faible rugosite de surface, une bonne qualite 
cristalline et un dopage residuel relativement important. De plus, 1'interface GaAs/Ge 
possede une faible densite de defauts. Finalement, la diffusion d'arsenic dans le substrat 
de germanium est comparable aux valeurs trouvees dans la litterature pour la croissance 
a basse temperature avec les autres procedes d'epitaxie courants. 
Ces resultats confirment que la technique d'epitaxie par faisceaux chimiques (CBE) permet 
de produire des couches de GaAs sur Ge de qualite adequate pour la fabrication de cellules 
solaires a haute performance. L'apport a la communaute scientifique a ete maximise par 
le biais de la redaction d'un article soumis a la revue Journal of Crystal Growth et la 
presentation des travaux a la conference Photovoltaics Canada 2010. 
Mots-cles : Epitaxie par jets chimiques, Chemical beam epitaxy, CBE, MOMBE, Ger-




Je tiens a remercier personnellement toutes les personnes qui ont ete impliquees de pres ou 
de loin dans la realisation de ce projet et plus particulierement les co-auteurs de l'article. 
De plus, le support recu par l'entremise du projet SUNRISE a ete des plus benefiques. 
Le projet SUNRISE a ete finance par le Conseil de recherches en sciences naturelles et en 
genie du Canada (CRSNG), le Conseil national de recherches du Canada (CNRC) et la 
Banque de developpement du Canada (BDC). J'aimerais egalement souligner l'appui du 
Laboratoire International Associe en Nanotechnologies et Nanosystemes (LIA-LN2) et le 
personnel de l'lnstitut des Nanotechnologies de Lyon (INL) qui m'ont permis d'effectuer 
un sejour de formation de plusieurs semaines au laboratoire d'epitaxie de l'Ecole Centrale 
de Lyon. Finalement, je tiens a remercier le CRSNG pour l'octroi d'une bourse d'etudes 
superieures du Canada Alexander Graham Bell pour le fmancement de ma maitrise. 
in 

TABLE DES MATIERES 
1 I N T R O D U C T I O N 1 
1.1 Mise en contexte 1 
1.2 Definition du projet de recherche 2 
1.3 Objectifs du projet de recherche 2 
1.3.1 Objectif global 2 
1.3.2 Objectifs specifiques 3 
1.4 Contributions originales 3 
1.5 Plan du document 3 
2 ETAT DE L'ART 5 
2.1 Cellules solaires a haute performance 5 
2.2 Epitaxie et cellules solaires a haute performance 6 
2.3 Epitaxie de materiaux III-V sur germanium 7 
2.4 Preparation de la surface du germanium 12 
2.5 Premiers stades de croissance 15 
2.6 Caracterisation des couches epitaxiales 17 
3 PROPRIETES DES M A T E R I A U X 21 
3.1 Composition et proprietes des composes III-V 22 
3.2 Accord de maille et proprietes cristallines 22 
3.3 Concept d'epaisseur critique 24 
3.4 Effet de la temperature sur l'accord de maille 25 
4 EPITAXIE 29 
4.1 Epitaxie par faisceaux chimiques 29 
4.2 Montage experimental 30 
4.3 Description des substrats 32 
4.4 Procedure generale 33 
5 CARACTERISATION 35 
5.1 Microscopie optique 35 
5.2 Diffraction des rayons-X 36 
5.2.1 Effets de la disorientation du substrat 36 
5.3 Microscopie a force atomique 39 
5.4 Microspie electronique a transmission 40 
6 ARTICLE : Croissance de GaAs sur Ge par la technique CBE 41 
6.1 Avant-propos 41 
6.2 Abstract 43 
6.3 Introduction 43 
6.4 Experiment 44 
v 
vi TABLE DES MATIERES 
6.5 Results and discussion 46 
6.5.1 Surface preparation 46 
6.5.2 Growth parameters 47 
6.5.3 Material properties 48 
6.6 Summary 55 
6.7 Acknowledgements 55 
7 CONCLUSION 57 
A Fiche technique - gaufres de germanium 59 
B Fiche de diffraction des rayons-X du germanium 61 
C Fiche technique - pointes NanoWorld Arrow CONTR 63 
D Microscopie electronique a transmission - Echantillon A0084 65 
E Microscopie electronique a transmission - Echantillon A0085 67 
F Microscopie electronique a transmission - Echantillon A0206 71 
G Spectrometrie de masse des ions secondaires - Echantillon A0085 75 
LISTE DES R E F E R E N C E S 77 
LISTE DES FIGURES 
2.1 Exemple de cellule solaire a triple jonction [Yamaguchi et at, 2006] 6 
2.2 Gap et parametre de maille des principaux semi-conducteurs proches du 
germanium 8 
2.3 Structure cubique zinc-blende 10 
2.4 Influence des marches atomiques de la surface du substrat de Ge sur la 
formation de defauts APB dans le GaAs 11 
3.1 Tableau periodique 21 
3.2 Couche completement contrainte et completement relaxee 23 
3.3 .Epaisseur critique pour une couche simple sur un substrat infini 26 
3.4 Parametre de maille du Ge et des ternaires GaxIrii_xAs et GaxIn\^xP 
selon la temperature et la composition 27 
4.1 Reacteur VG Semicon VG90H et equipements associes 31 
5.1 Diffraction des rayons-X dans la direction de disorientation du cristal. . . . 37 
5.2 Effet combine de la disorientation du substrat et du desaccord de maille 
sur l'orientation relative de la couche 38 
6.1 Nomarski micrograph of surface defects found after growth of a 240 nm 
GaAs layer on an untreated Ge substrate 46 
6.2 AFM RMS roughness values versus layer thickness for various GaAs growth 
conditions. Power law fit curves and measured range for bare Ge wafers are 
also shown 47 
6.3 HRXRD (004) rocking curves (u-29) and corresponding simulations for a 
GaAs layer thickness t and relaxation R of (a) 115 nm and 20%, and (b) 
550 nm and 22%. Simulated curves are shifted up for clarity 49 
6.4 HRXRD (004) and (224) measured and simulated reciprocal space maps of 
the sample of Fig. 6.3(b). The black dot indicates the theoretical position of 
the GaAs Bragg reflection for a pseudomorphic layer with nominal lattice 
parameter. Intensity varies by half an order of magnitude between adjacent 
contours. Maps (b) and (d) are obtained with a detector aperture of 0.015° 
and 0.010°, respectively. 50 
6.5 Bright field scanning transmission electron micrograph (BF-STEM) of a 875 
nm GaAs layer grown on Ge under optimal conditions 51 
6.6 High-resolution transmission electron micrograph (HRTEM) of the interface 
of the sample shown on Fig. 6.5 52 
6.7 Bright field scanning transmission electron micrograph (BF-STEM) of a 120 
nm GaAs layer grown on Ge under non-optimal reactor pumping conditions. 52 
6.8 Low-temperature photoluminescence of a GaAs layer approximately 700 nm 
thick grown on (100) GaAs and (100) Ge misoriented by 6° 53 
6.9 SIMS profiles for Ga, As, and Ge in a 875 nm GaAs layer grown at 560°C. 54 
vn 
Vlll LISTE DES FIGURES 
D.l BF-STEM - Echantillon A0084 66 
E.l BF-TEM - Echantillon A0085 67 
E.2 BF-STEM - Echantillon A0085 68 
E.3 HRTEM - Echantillon A0085 69 
F.l BF-STEM - Echantillon A0206 orientation 1 72 
F.2 BF-STEM - Echantillon A0206 orientation 2 73 
G.l Spectrometrie de masse des ions secondaires - Echantillon A0085 75 
LISTE DES TABLEAUX 
2.1 Preparation de surface pour epitaxie sur germanium 13 
3.1 Proprietes des materiaux utilisees dans les calculs 22 
3.2 Composition optimale pour accord de maille pendant la croissance sur sub-
strats de germanium 28 
IX 
LISTE DES TABLEAUX 
LEXIQUE 













Appareillage qui concentre le rayonnement solaire 
regu a sa surface d'entree vers une region de sortie 
de taille moindre. 
Defaut qui correspond a une discontinuity dans 
l'arrangement des atonies d'une structure cristalline. 
Phenomene d'orientation mutuelle de cristaux a l'aide 
duquel il est possible de realiser la cfoissance de 
materiaux cristallins selon la structure d'un cristal 
de depart. 
Ensemble de particules qui se dirigent dans une meme 
direction. II s'agit ici de molecules et d'atomes 
qui voyagent en ligne droite dans le vide. 
Energie qui separe la bande de valence de la bande de 
conduction dans un materiau semi-conducteur. 
Se dit d'un semi-conducteur qui est compose d'elements 
des colonnes IIIA et VA du tableau periodique. 
Zone de contact entre deux semi-conducteurs avec des 
dopages differents. 
Compose chimique qui comporte au moins une liaison 
entre un metal et un compose organique. 
Distance caracteristique sur laquelle un motif 
cristallin periodique infini peut etre obtenu par 
translation d'un element de base. 
Qui a trait a la conversion de l'energie lumineuse en 
energie electrique par le biais de l'effet 
photoelectrique. 
Materiel dont la conductivity electrique est 
intermediate a celle d'un metal et d'un isolant. 
Methode de preparation de surface basee sur 
l'utilisation combinee d'un rayonnement ultraviolet 
et de l'ozone genere par l'interaction de ce dernier 
avec l'oxygene present dans la chambre de traitement. 
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CHAPITRE 1 
INTRODUCTION 
1.1 Mise en contexte 
La situation energetique et les enjeux environnementaux auxquels la societe est confrontee 
entrainent un interet grandissant pour le developpement durable et l'adoption de solutions 
a impacts environnementaux reduits. La production d'electricite a partir de 1'energie solaire 
est une des solutions les plus prometteuses qui peuvent etre mises en place afin d'amelio-
rer le bilan global actuel [NREL, 2004]. Ce domaine connait d'ailleurs presentement une 
expansion rapide a l'echelle internationale. 
II existe plusieurs approches pour convertir 1'energie du rayonnement solaire en electricite. 
La methode la plus directe consiste a utiliser des cellules photovoltai'ques. De nombreux 
types de technologies et de materiaux peuvent etre utilises dans la fabrication de ces 
cellules et des elements qui les entourent. Le cout et l'efficacite des differents systemes 
varient beaucoup et aucune solution actuellement disponible ne se demarque clairement 
des autres comme etant plus avantageuse. 
Les cellules photovoltai'ques les plus efficaces qui ont ete produites jusqu'a present sont fa-
briquees a partir de materiaux semi-conducteurs III-V monocristallins (composes tels que 
GaAs, GalnP, etc.) [Kurtz, 2009]. Elles possedent plusieurs jonctions semiconductrices 
qui travaillent ensemble pour convertir le plus d'energie possible, d'ou leur appellation 
de cellules a jonctions multiples (MJ pour multi-junction) [Yamaguchi et al, 2006]. Ces 
cellules a haute performance ont d'abord ete developpees pour des applications spatiales 
(satellites, etc.) II existe egalement un potentiel interessant d'utilisation de cette techno-
logie dans des applications terrestres (avec des concentrateurs solaires) a condition que les 
couts soient competitifs [Kurtz, 2009; Stoddard et al, 2006]. 
La fabrication de cellules photovoltai'ques a jonction multiples avec des materiaux III-
V necessite l'utilisation de procedes d'epitaxie. Plusieurs modeles sont fabriques sur un 
substrat de germanium (Ge) qui sert a la fois de support physique et de composant actif. 
Le germanium est avantageux dans cette application parce qu'il permet d'etendre le spectre 
d'absorption dans l'infra-rouge. De plus, il possede une resistance physique superieure au 
1 
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GaAs et un cout moins eleve, ce qui permet entre autres de reduire la quantite de materiel 
requise et les couts associes au substrat [Knuuttila, 2006]. 
Le laboratoire d'epitaxie avancee (LEA) du centre de recherche en nanofabrication et nano-
caracterisation (CRN2) de l'Universite de Sherbrooke mene des recherches sur l'utilisation 
et le developpement de la technique d'epitaxie par faisceaux chimiques (appelee CBE 
pour chemical beam epitaxy). Cette technique est tres efEcace pour realiser la croissance 
epitaxiale des materiaux utilises dans les cellules photovoltai'ques a haute performance 
decrites plus haut. Elle offre egalement un potentiel interessant de reduction des couts 
de production et des dechets toxiques [Freundlich et al., 2000; Davies et al, 1997; Yama-
guchi et al, 1994]. Toutefois, malgre son potentiel interessant, la methode CBE demeure 
relativement peu developpee et n'est toujours pas utilisee en production a grande echelle. 
1.2 Definition du projet de recherche 
Tel que decrit a la section precedente, la technique CBE possede des caracteristiques 
qui pourraient etre mises a contribution dans la fabrication a grande echelle de cellules 
photovoltai'ques a haute efficacite. Cependant, certaines incertitudes demeurent a propos 
des capacites de la technique pour realiser certaines etapes specifiques d'un tel procede de 
fabrication. 
Ce projet de recherche a pour but d'evaluer les capacites de la technique CBE dans la 
realisation d'une etape critique de fabrication utilisee dans plusieurs modeles de cellules 
photovoltai'ques a jonctions multiples a base de materiaux III-V, soit la croissance epi-
taxiale d'arseniure de gallium (GaAs) sur des substrats de germanium (Ge). II s'agit 
generalement de la premiere etape de fabrication des cellules photovoltai'ques dont il est 
question ici. 
1.3 Objectifs du projet de recherche 
1.3.1 Objectif global 
Realiser la croissance epitaxiale de GaAs (non dope) de qualite morphologique et cristalline 
adequate pour la fabrication de cellules photovoltai'ques de haute performance sur des 
substrats de Ge, par la methode CBE. 
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1.3.2 Objectifs specifiques 
- Connaitre l'effet des parametres de croissance sur la nucleation et revolution de la 
couche. 
La reussite du pro jet repose en grande partie sur le bon controle des phenomenes de 
base qui s'operent pendant la croissance. Les principaux parametres a considerer sont 
la preparation de la surface, la procedure d'amorgage de la croissance, la temperature 
de croissance, le ratio des sources utilisees et la vitesse de croissance. 
- Identifier les conditions de croissance optimales. 
Ce projet de recherche s'inscrit a l'interieur d'un programme plus large qui a pour 
objectif de developper l'expertise necessaire a la fabrication de cellules solaires com-
pletes. Ainsi, l'identification des conditions de croissance optimales constitue un ex-
cellent moyen de mettre a contribution les connaissances acquises au cours du projet. 
- Evaluer la qualite du materiel obtenu avec les conditions de croissance optimales. 
L'etude de la qualite morphologique et cristalline du materiel devrait permettre 
d'evaluer si le materiel obtenu possede des proprietes adequates pour l'application 
en question. 
1.4 Contributions originales 
Les travaux de recherche proposes devraient permettre d'augmenter les connaissances re-
latives aux capacites de la technique CBE. Plus specifiquement, les experiences et les in-
formations receuillies devraient permettre d'evaluer les capacites de cette technique pour 
la realisation de la croissance de GaAs sur Ge. Les resultats pourront guider des decisions 
relatives a l'utilisation de la technique CBE pour effectuer cette croissance et aider au de-
veloppement de precedes de croissance de composants tels que des cellules photovoltai'ques 
a base de materiaux III-V. 
1.5 Plan du document 
Le chapitre 2 presente le contexte du projet et l'etat de l'art. Les chapitres 3, 4 et 5 
contiennent des informations sur les proprietes des materiaux, le montage experimental 
et certaines methodes de caracterisation. L'essentiel des resultats et des discussions sont 
contenues dans un article qui a ete soumis pour publication dans la revue Journal of 
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Crystal Growth. Celui-ci est inclus au chapitre 6. Finalement, la synthese des resultats et 
un retour sur l'ensemble des travaux est presente au chapitre 7. 
CHAPITRE 2 
ETAT DE L'ART 
2.1 Cellules solaires a haute performance 
Les cellules photovoltai'ques a jonctions multiples a base de composes III-V possedent la 
meilleure efficacite de toutes les varietes de cellules produites jusqu'a present. Ces cel-
lules ont ete utilisees dans des applications spatiales depuis de nombreuses annees et elles 
sont plus recemment devenues un sujet d'interet pour les applications terrestres avec des 
concentrateurs solaires (CPV pour concentrator photovoltaics) [Kurtz, 2009]. Plusieurs 
equipes travaillent sur leur developpement et un resume des progres realises est disponible 
dans des articles tels que ceux de [Yamaguchi et al, 2006] et [Takamoto et al, 2005], ainsi 
que dans des chapitres de manuels tels que celui par [Olson et al., 2003]. De plus, il existe 
des livres dedies a la technologie des concentrateurs solaires photovoltai'ques dans lesquels 
les cellules et leur interaction avec les differentes parties du systeme sont decrites en detail 
[Luque et Andreev, 2007]. Bref, ce secteur d'activites est en pleine expansion et il y a 
beaucoup d'informations disponibles. 
La figure 2.1 montre la structure d'une cellule a triple jonction qui illustre la configuration 
typique des cellules solaires dont il est question ici. Une telle structure est fabriquee par 
croissance epitaxiale successive des differentes couches. 
Ce travail de recherche se concentre sur le precede de fabrication utilise pour la premiere 
couche de materiel III-V sur le substrat de germanium (InGaP 1st layer dans la figure 
2.1). Dans la plupart des cas, cette etape est egalement responsable de la formation de la 
zone dopee n (n-Ge dans la figure 2.1) dans la region superieure du substrat de germanium 
[Olson et al., 2003]. Ce dopage est effectue par diffusion d'especes de groupe V dans le 
substrat pendant le precede d'epitaxie. Cette region dopee n constitue l'emetteur de la 
jonction photovoltai'que inferieure de la cellule (dans le germanium). Elle joue done un role 
tres important dans le fonctionnement de la cellule. Des informations supplementaires sur 
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Figure 2.1 Exemple de cellule solaire a triple jonction [Yamaguchi et at, 2006]. 
2.2 Epitaxie et cellules solaires a haute performance 
Tel que mentionne precedemment, les cellules photovoltai'ques les plus efficaces jusqu'a 
present sont fabriquees par croissance epitaxiale de semi-conducteurs composes III-V. Les 
techniques les plus utilisees pour leur fabrication sont les suivantes [Freundlich et al, 2000; 
Yamaguchi et al, 1994] : 
1. Epitaxie en phase vapeur aux organo-metalliques (MOVPE metal organic vapour 
phase epitaxy, aussi appelee MOCVD metal organic chemical vapour deposition). 
2. Epitaxie par faisceaux moleculaires (MBE molecular beam epitaxy). 
3. Epitaxie par faisceaux chimiques (CBE chemical beam epitaxy). 
De ces trois techniques, MOVPE est la seule qui est utilisee en industrie jusqu'a main-
tenant. De plus, les techniques MOVPE et MBE sont beaucoup plus repandues que la 
technique CBE. En effet, elles existent depuis plus longtemps et sont bien etablies dans le 
domaine de la recherche. II y a ainsi beaucoup moins de travaux qui ont ete effectues et 
publies sur la technique CBE. 
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II existe neanmoins un interet important pour la technique CBE pour la fabrication de cel-
lules photovoltai'ques a haute performance. Les principales forces de la technique se situent 
au niveau de l'emcacite dans l'utilisation des sources gazeuses, la qualite des materiaux 
pouvant etre produits, la facilite de controle et la reproductibilite [Freundlich et al., 2000; 
Davies et aL, 1997; Yamaguchi et ai, 1994]. Ces avantages portent a croire que l'utili-
sation de cette methode pourrait permettre de reduire les couts de fabrication de fagon 
appreciable. 
Aucun article traitant de la croissance epitaxiale par CBE de composes III-V sur germa-
nium n'a ete trouve dans la litterature. Les informations disponibles relatives a cette crois-
sance portent sur l'utilisation de techniques differentes (principalement MBE et MOVPE). 
Comme ces techniques partagent certaines caracteristiques, l'etude des resultats obtenus 
par MBE et MOVPE est utile pour donner une idee des phenomenes qui peuvent etre 
observes en CBE et etablir un point de reference pour comparer les resultats. 
2.3 Epitaxie de materiaux III-V sur germanium 
La croissance epitaxiale de composes III-V sur des substrats de groupe IV (principalement 
Si et Ge) a fait l'objet de nombreuses recherches. Dans le cas des substrats de germanium, 
les principaux avantages de leur utilisation pour remplacer les substrats faits de composes 
III-V sont les suivants [Rey-Stolle et al, 2008] : 
- Energie de gap qui permet d'etendre le spectre d'absorption dans l'infra-rouge. 
- Plus resistants. 
- Non toxiques. 
- Plus faciles a recycler. 
La resistance physique superieure de ces substrats signifie qu'ils peuvent etre plus minces, 
et par le fait meme, plus legers et d'une meilleure conductivite thermique. De plus, les 
substrats de germanium possedent une qualite cristallographique qui est generalement 
largement superieure a celle des substrats de GaAs [Knuuttila, 2006]. 
Les deux principaux elements a considerer pour la croissance epitaxiale sont la structure 
cristalline et le parametre de maille. La figure 2.2 montre un graphique du gap et du 
parametre de maille des principaux semi-conducteurs qui se rapprochent du germanium. 
Ce graphique contient uniquement les composes III-V binaires. Les proprietes des composes 
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ternaires et quaternaires se situent entre les positions des binaires respectifs (ex. : Gain As 
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Figure 2.2 Gap et parametre de maille des principaux semi-conducteurs 
proches du germanium. 
On remarque que le parametre de maille du GaAs et de YAlAs sont tres proches de 
celui du germanium. C'est d'ailleurs ce qui constitue l'interet principal de l'utilisation de 
substrats de germanium avec le GaAs. VAlAs est pour sa part relativement peu employe 
en raison de problemes de contamination par l'oxygene [Galiana et al., 2008]. De son cote, 
le silicium possede un disaccord de maille beaucoup plus important avec le GaAs, ce qui 
empeche l'integration directe des deux materiaux. Certains proposent d'utiliser une couche 
intermediaire de GexSi\^x avec un gradient de composition aim de creer ce qu'ils appellent 
des substrats virtuels de germanium a partir de substrats de silicium [Andre et at, 2005; 
Carlin et al., 2000]. Cette approche a toutefois l'inconvenient d'introduire des dislocations 
dans la couche intermediaire et possiblement dans le reste de la structure. 
La fabrication de cellules solaires a haute performance est actuellement le marche principal 
pour les substrats de germanium [Rey-Stolle et al, 2008]. Tel que vu a la section 2.1 et a la 
figure 2.1, la fabrication de la plupart de ces cellules debute par la croissance epitaxiale de 
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materiaux III-V directement sur un substrat de germanium. Plusieurs materiaux peuvent 
etre utilises pour la fabrication de cette premiere couche. Une recherche bibliographique a 
fait ressortir l'utilisation des materiaux suivants : GaAs, GalnAs, GalnP, AlAs et AlGaAs. 
Le GaAs est un choix approprie et il a ete etudie depuis longtemps par de nombreux 
auteurs dont [Carlin et al., 2000] et [Ringel et al, 1997]. L'experience montre qu'il existe 
deux facteurs limitatifs, soit un leger disaccord de maille avec le substrat de germanium 
et une diffusion importante d'arsenic dans le substrat [Yamaguchi et al., 2006; Takamoto 
et al., 2005; Olson et al, 2003]. Le disaccord de maille a le potentiel de generer des 
dislocations, tandis que la diffusion d'arsenic a tendance a creer une jonction (dans le 
substrat de Ge) qui est trop profonde et de qualite inferieure. 
II est possible d'obtenir un bon accord de maille avec le substrat en utilisant du GalnAs 
avec environ 1% d'indium. Cette approche permet d'augmenter legerement les perfor-
mances des cellules solaires par la reduction de la densite de dislocations dans les materiaux 
III-V [Takamoto et al, 2000]. 
Plus recemment, la croissance de GalnP directement sur le germanium a ete proposee 
comme solution pour ameliorer les caracteristiques de la jonction inferieure de la cellule 
[Yamaguchi et al, 2006; Takamoto et al., 2005; Olson et al, 2003; Friedman et Olson, 
2001]. Selon ces sources, la diffusion du phosphore dans le germanium est beaucoup moins 
intense que celle de l'arsenic, ce qui a pour effet de generer une jonction moins profonde 
et plus efficace. De plus, un bon controle de la composition permet d'obtenir un accord de 
maille approprie. Ces caracteristiques font que le GalnP semble etre devenu le materiel 
de choix pour cette application. Cependant, il n'y a pratiquement aucune information 
publiee sur la realisation de cette croissance et il semble que le GalnP presente des defis 
supplement aires importants [Galiana et al., 2009; Lankinen et al., 2009]. 
Finalement, d'autres solutions sont possibles pour optimiser cette etape de fabrication. 
L'utilisation d'une mince couche de AlGaAs en est un exemple [Takahashi et al., 1998b,a]. 
Le but dans ce cas est d'ameliorer les proprietes du GaAs qui est depose par la suite. 
Cette approche s'apparente beaucoup a celle employee par la compagnie Cyrium, ou une 
mince couche d'AlAs est utilisee pour favoriser l'integration du GalnP sur le substrat de 
Ge [Puetz et al, 2008]. 
La structure cristalline du germanium est de type cubique diamant. De leur cote, les 
composes III-V tels que le GaAs, le GalnAs et le GalnP ont une structure cubique zinc-
blende. Ces deux structures sont en realite equivalentes puisque les atomes sont disposes de 
la meme fagon et qu'ils possedent chacun 4 voisins. La seule difference est que la structure 
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zinc-blende est composee d'une alternance de deux types d'atomes de fagon a ce que les 
atonies de chaque type possedent uniquement des voisins de l'autre type. Ainsi, un cristal 
de semi-conducteur III-V est compose d'une alternance d'atomes des Groupes III et V de 
fagon a ce que chaque atome de Groupe III possede uniquement des voisins de Groupe V 
et vice-versa. Cet arrangement est montre a la figure 2.3 ci-dessous. 
Figure 2.3 Structure cubique zinc-blende. 
La structure zinc-blende des composes III-V possede done un caractere polaire (deux types 
d'atomes) qui n'est pas present dans la structure diamant du germanium (un seul type 
d'atomes). II existe alors la possibilite que, lors de la croissance epitaxiale de composes III-V 
sur des substrats de germanium, les atomes des composes III-V se disposent de fagon a creer 
des liens irreguliers (Groupe III - Groupe III et Groupe V - Groupe V), defauts appeles 
antiphase boundaries (APBs) ou antiphase defects (APDs) [Brammertz et al., 2008; Tinget 
Fitzgerald, 2000; Strife et al., 1990]. Selon ces memes sources, l'utilisation de substrats de 
germanium (100) avec une surface desorientee par au moins 3 degres (la plupart utilisent 6 
degres) permet d'eliminer en grande partie ces defauts. La justification proposee est qu'un 
tel substrat presente beaucoup plus de marches atomiques sur sa surface, ce qui permet 
de se rapprocher du modele theorique de cristal parfait qui peut etre obtenu si l'interface 
entre les deux materiaux est composee uniquement de marches atomiques doubles. Ce 
phenomene est schematise dans les figures 2.4a et 2.4b. 




 G g Q A S Q G a £ 
(a) Defaut APB cause par une marche atomique simple. 
o o 
Marche atomique double G e © AsO G a # 
(b) Cristal parfait avec marche atomique double. 
Figure 2.4 Influence des marches atomiques de la surface du substrat de Ge 
sur la formation de defauts APB dans le GaAs. 
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De nombreux auteurs font appel a la microscopie a force atomique pour detecter la presence 
de ces defauts de type APB [Scholz et al., 2006; Knuuttila et al., 2005]. D'autres utilisent 
une combinaison de microscopie optique et d'attaque chimique [Brammertz et al, 2008; 
Li et al., 1996]. La microscopie electronique a balayage est elle aussi employee [Hudait et 
Krupanidhi, 2001]. Toutes ces techniques sont appropriees puisque la presence de ces de-
fauts peut generalement etre detectee a l'echelle du micrometre. Une attention particuliere 
doit toutefois etre portee sur les informations relatives a l'epaisseur de la couche evaluee 
et la methode de detection. En effet, l'observation detainee de ces defauts par microscopie 
electronique a transmission (TEM) revele que, dans plusieurs cas, ceux-ci existent unique-
ment dans la region proche de l'interface entre la couche et le substrat [Li et al, 2001; 
Hudait et Krupanidhi, 2001; Li et al., 1996; Strife et al, 1990]. Ainsi, la probability de 
detection de tels defauts par l'observation de la surface de l'echantillon est beaucoup plus 
elevee pour des couches minces. 
2.4 Preparation de la surface du germanium 
La preparation de la surface joue un role tres important en epitaxie. Certaines equipes 
utilisent les substrats tels que fournis par le manufacturier (substrats dits epi-ready - sans 
aucun nettoyage) tout en minimisant le plus possible leur exposition a l'atmosphere [Rey-
Stolle et al, 2008; Knuuttila et al, 2005]. D'autres utilisent un nettoyage afin d'uniformiser 
les conditions avant la croissance. Dans tous les cas, l'utilisation d'un nettoyage est inevi-
table si le substrat doit subir d'autres operations avant la croissance epitaxiale, ou encore 
lorsque sa condition de depart est inconnue ou mal controlee. Les precedes de nettoyage 
utilises dans plusieurs articles sont enumeres dans le tableau 2.1 ci-dessous. 
Les etapes de ces precedes de preparation de surface peuvent pour la plupart etre classifies 
selon les categories suivantes : 
- Degraissage 
- Formation d'oxyde 
- Gravure d'oxyde 
Le degraissage est effectue a l'aide de solvants organiques tels que l'acetone, le methanol 
et l'alcool isopropylique (IPA). 
La formation d'oxyde peut etre realisee par immersion dans des solutions chimiques ou 
par un traitement UV-ozone. Les principales solutions chimiques proposees pour former 
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Tableau 2.1 Preparation de surface pour epitaxie sur germanium. 
Source 
[Tanoto et al, 2006] 
[Knuuttila et al, 2005] 
[Li et al, 2001] 
[Hudait et 
Krupanidhi, 2001] 
[Ting et Fitzgerald, 2000] 
[Carlin et al, 2000] 
[Hovis et al, 1999] 
[Sieg et al, 1998] 
[Ringel et al, 1997] 
[Fitzgerald et al, 1994] 
[Zhang et al, 1993] 
Nettoyage 
Degraissage + Ringage H20 
+ UV-ozone 
Aucun nettoyage 
Sequence HF; H20 ; H202 ; H20 
+ UV-ozone 
Degraissage 
+ {HF : H202 : H20) 
Trempe rapide dans : 
H202 ; H20 ; HF; H20 
Nettoyage + gravure oxyde 
+ UV-ozone 
Degraissage + (HCl : H20) 
Cycles (H202 : H20) {HCl : H20) 
+ {NHAOH : H202 : H20) 
+ UV-ozone 
{H2S04 : H202) + {HF : H20) 
+ UV-ozone 
Sequence HF; H 2 0 ; / / 2 0 2 ; H20 
{NHiOH : H202 : H20) + / / 2 0 
(HC/ : H202 : / / 2 0 ) + H20 






apres le traitement 
Solutions non 
indiquees 
Desorption de l'oxyde 
sous ultravide 
Si02 + resine 
avant le traitement 
RCA SCI 
RCA SC2 
Desorption de l'oxyde 
sous ultravide 
une couche d'oxyde sur le germanium sont le peroxyde d'hydrogene {H202 plus ou moins 
dime avec de l'eau) et un melange NH4OH : H202 : H20 [Hovis et al., 1999; Okumura 
et al, 1998]. 
De son cote, le traitement UV-ozone consiste a exposer la surface a un eclair age UV 
tres intense qui entraine la formation d'oxygene atomique et d'ozone (O3), des agents qui 
oxydent la surface et reagissent avec les especes carboniques pour former du CO et du 
C02 [Zhang et al, 1993]. Cette operation est realisee dans Fair ambiant ou encore dans 
une atmosphere enrichie en oxygene. Le nettoyage UV-ozone est souvent utilise comme 
etape finale de preparation de surface [Tanoto et al, 2006; Li et al, 2001; Carlin et al, 
2000; Hovis et al, 1999; Sieg et al, 1998]. II est generalement reconnu comme etant un 
traitement efficace pour eliminer la contamination au carbone de la surface. 
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La gravure d'oxyde est habituellement effectuee par immersion dans une solution d'acide 
fluorhydrique (HF) et/ou dans de l'eau deionisee. II est interessant de noter ici que l'oxyde 
natif du germanium (Ge02) est soluble dans l'eau, et meme un bref ringage avec de l'eau 
deionisee suffit pour enlever la couche presente sur la surface [Tanoto et al., 2006; Hovis 
et al., 1999; Okumura et al., 1998; Zhang et al., 1993]. 
II est a noter que plusieurs precedes de nettoyage utilises avec le silicium ne sont pas 
recommandes pour le germanium. Dans certains cas, les recettes peuvent etre adaptees en 
modifiant la concentration des produits et/ou les temps d'utilisation. C'est notamment le 
cas pour les precedes Standard Cleaning 1 et 2 (SCI et SC2) de la Radio Corporation of 
America (RCA), qui ont un taux de gravure tres eleve sur le germanium pur [Abbadie 
et al., 2006]. 
Plusieurs precedes de croissance MBE et CBE commencent par la desorption de l'oxyde 
sur la surface du substrat en effectuant un chauffage a temperature elevee de celui-ci dans 
le reacteur (sous des conditions d'ultravide). Dans les articles portant sur la croissance 
epitaxiale sur germanium certains utilisent une temperature de 640°C [Tanoto et al., 2006; 
Li et al, 2001; Ringel et al, 1997]. Selon les experiences de Zhang et al (1993), un chauffage 
sous ultravide de 30 minutes a au moins 390°C est suffisant pour eliminer l'oxyde genere 
par un nettoyage UV-ozone sur un substrat de germanium (100). Ce resultat est base 
sur des analyses elementaires ainsi que sur la diffraction des electrons de haute energie 
en geometrie de reflexion (RHEED). Cette information est particulierement interessante 
puisque le RHEED est utilise comme methode de mesure in situ dans le reacteur CBE du 
laboratoire d'epitaxie de l'universite de Sherbrooke. 
De leur cote, les precedes MOVPE incluent generalement un chauffage du substrat sous 
atmosphere d'hydrogene ou d'azote [Knuuttila et al., 2005; Ting et Fitzgerald, 2000]. Cette 
procedure n'est toutefois pas directement applicable aux precedes sous ultravide (MBE et 
CBE). 
Cette revue des precedes de preparation de surface presentes dans la litterature fait res-
sortir les elements suivants : 
- L'utilisation des substrats (epi-ready) tels que fournis par le manufacturier n'est 
appropriee que lorsque ceux-ci ne sont soumis a aucune autre operation avant la 
croissance. 
- L'exposition des substrats a l'atmosphere doit etre minimisee. 
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- Les precedes de preparation de surface du germanium comportent generalement des 
etapes de degraissage, de formation d'oxyde et de gravure d'oxyde. 
- L'oxydation du germanium peut-etre realisee par voie humide, mais aussi par l'uti-
lisation d'un procede UV-ozone. 
- L'oxyde natif du germanium (Ge02) est soluble dans l'eau et on peut en faire la 
desorption en chauffant le substrat sous ultravide. 
Ces informations laissent entrevoir la possibilite d'un traitement de surface base sur l'uti-
lisation d'etapes de rincage a l'eau et de traitement UV-ozone, suivi par la desorption 
d'oxyde dans le reacteur. 
2.5 Premiers stades de croissance 
Selon les informations presentees ci-dessus, la croissance de GaAs sur Ge par la technique 
MOVPE debute avec la formation d'ilots 3D [Scholz et al., 2006; Knuuttila et al, 2005]. 
Ce phenomene n'empeche en rien l'obtention subsequente d'une couche epitaxiee de bonne 
qualite. Toutefois, il existe des ecarts importants dans les caracteristiques physiques des 
ilots et la rugosite des surfaces obtenues avec differentes conditions de croissance. Le mi-
croscope a force atomique (AFM) est un outil approprie pour mesurer ces elements qui 
ont en general des dimensions de quelques nanometres (nm) a quelques centaines de nm. 
Plusieurs equipes qui travaillent avec la technique MOVPE obtiennent une couche lisse et 
exempte de defauts de type APB uniquement lorsqu'ils utilisent une mince couche tampon 
(buffer) de GaAs crue a basse temperature (et vitesse de croissance) [Scholz et al, 2006; 
Knuuttila et al., 2005]. Selon eux, la croissance a basse temperature resulte en la creation 
d'ilots de petite taille qui coalescent plus tot, ce qui favorise la creation de surfaces lisses. 
Les utilisateurs de la technique MBE sont plus partages a propos des conditions optimales 
pour realiser la nucleation de la couche de GaAs. Certaines equipes debutent leur procede 
par la croissance d'une mince couche de germanium suivi d'un chauffage [Andre et al., 2005; 
Ringel et al., 1997]. D'autres affirment que cette couche de Ge n'est pas necessaire et que 
la solution pour creer une nucleation optimale repose principalement dans la preparation 
de la surface et le controle precis des flux initiaux [Li et al, 2001; Fitzgerald et al., 1994]. 
Ainsi, certaines equipes affirment qu'un procede optimal doit debuter par la deposition 
d'une monocouche de Ga [Fitzgerald et al., 1994], tandis que d'autres croient que c'est 
plutot une monocouche d'As qui doit etre utilisee [Li et al, 2001; Strife et al, 1990]. Les 
debats relies a ces resultats contradictoires semblent invalides par les resultats de certaines 
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equipes qui montrent que de bons resultats peuvent etre obtenus avec les deux techniques 
[Ringel et al, 1997]. Toutefois, l'utilisation de VAs serait beaucoup plus facile etant donne 
que celui-ci a tendance a automatiquement limiter son accumulation sur la surface de 
facon a former une seule monocouche peu importe le temps d'exposition. Finalement, dans 
certains precedes MBE presentes, la nucleation du GaAs s'effectue sous des conditions de 
croissance tres lentes parfois jumelees a l'utilisation de sequences complexes d'alternance 
de flux des sources (MEE pour migration enhanced epitaxy) [Tanoto et al, 2006]. 
Selon les informations presentees dans la litterature, Fexposition de la surface a un flux 
d'As aurait pour effet de degrader la surface du substrat de Ge, et ce aussi bien en MBE 
qu'en MOCVD [Olson et al, 2003; Li et al, 2001; Ringel et al, 1997]. II semble done 
important de bien controler ce parametre. Par comparaison, dans le cas du MOVPE, 
l'exposition a un flux de phosphore (P) aurait un effet beaucoup moins prononce [Olson 
et al, 2003]. 
La technique (RHEED) peut etre utilisee in situ pour connaitre l'etat de la surface pendant 
la croissance avec les techniques MBE et CBE. Ainsi, elle est particulierement utile pour 
etudier la nucleation et les premiers stades de croissance [Ringel et al, 1997; Fitzgerald 
et al, 1994; Zhang et al, 1993; Strife et al, 1990]. 
Les conditions utilisees dans les premiers stades de la croissance jouent un role tres impor-
tant dans Finterdiffusion de Ge dans le GaAs et vice-versa. La temperature est le facteur 
le plus determinant dans ce phehomene mais d'autres aspects (souvent interrelies), tels 
que la vitesse de croissance segregation du germanium, sont a considerer [Galiana et al., 
2008; Ringel et al, 1997]. 
Cette recherche bibliographique sur les premiers stades de la croissance de GaAs sur Ge 
par MOVPE et MBE fait done ressortir les elements suivants : 
- L'exposition a un flux d'As peut degrader la surface du Ge. 
- La croissance debute generalement par la formation d'ilots 3D. 
- La temperature et la vitesse de croissance pendant la nucleation semblent avoir un 
effet important sur la rugosite de surface. 
- L'interdiffusion est largement influencee par les conditions utilisees lors des premiers 
stades de croissance. 
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2.6 Caracterisation des couches epitaxiales 
Certains auteurs disent etre en mesure de realiser la croissance epitaxiale de couches de 
GaAs exemptes de defauts de type APB par epitaxie MBE et MOVPE. Ainsi, la presence 
ou non de tels defauts constitue un parametre devaluation de la qualite physique de la 
couche a condition de considerer l'epaisseur de la couche en question et la methode de 
detection utilisee (voir la section 2.3 pour plus de details). 
L'observation a l'oeil nu d'un echantillon permet de detecter la presence d'une rugosite 
importante sur sa surface. Un aspect laiteux et/ou une reflexion diffuse de la lumiere sur 
la surface sont des signes clairs d'une telle condition [Li et al, 2001]. De son cote, la 
microscopie optique (MO) par contraste interferentiel (Nomarski) permet de rapidement 
connaitre l'etat de la surface a l'echelle du micrometre. Elle est utilisee de facon routiniere 
pour detecter la presence de rugosite et de defauts. II est parfois utile d'effectuer une 
attaque chimique afin de mieux reveler les irregularites de la surface etudiee [Brammertz 
et al, 2008; Li et al, 1996]. 
La microscopie electronique a balayage (SEM scanning electron microscopy) est utilisee 
par certains pour observer la topographie de surface. Cette approche est adequate surtout 
lorsqu'une rugosite relativement importante est presente sur la surface et que Ton travaille 
a faible grossissement, comme dans le cas ou Ton realise une attaque chimique de la surface 
pour reveler des defauts (Carlin et al., 2000). De plus, certains equipements peuvent etre 
ajoutes au microscope SEM pour lui donner des fonctionnalites supplementaires comme la 
mesure du courant induit (EBIC electron beam induced current) [Carlin et al., 2000; Holt 
et al., 1996] et la cathodoluminescence (CL) [Holt et al, 1996]. 
De son cote, la microscopie electronique a transmission (TEM transmission electron micro-
scopy) est une bonne methode pour faire la detection et l'analyse detaillee de defauts dans 
les couches. Son principal inconvenient se situe au niveau de la preparation d'echantillon 
qui est destructive et relativement ardue. Elle est utilisee dans plusieurs articles consultes. 
La microscopie a force atomique (AFM) est la technique par excellence dans les cas ou Ton 
desire mesurer precisement la rugosite ou encore connaitre la topographie de surface avec 
plus de precision. Elle est utilisee en autres pour realiser l'etude de la nucleation [Scholz 
et al, 2006; Knuuttila et al, 2005]. 
La diffraction des rayons-X (XRD X-ray diffraction, DCXRD double crystal X-ray dif-
fraction et HRXRD high resolution X-ray diffraction) est couramment employee dans la 
caracterisation des materiaux cristallins. II s'agit d'une methode non destructive qui per-
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met d'etudier la qualite du cristal (largeur des pics), la composition (position des pics), 
l'epaisseur des couches (franges de Pendellosung), ainsi que les contraintes et la relaxation 
dans les couches (decalage des pics). Elle est utilisee dans plusieurs articles consultes. 
La topographie par rayons-X avec faisceau de synchrotron (SXT) est une autre methode 
de caracterisation basee sur l'utilisation des rayons-X [Lankinen et al, 2006, 2009]. Elle 
peut entre autres etre utilisee pour evaluer la densite de dislocations dans le substrat et 
les couches epitaxiales. 
La photoluminescence (PL photoluminescence) et la photoluminescence a basse tempera-
ture (LTPL low temperature photoluminescence) peuvent etre employees pour evaluer la 
qualite des couches epitaxiales de maniere qualitative [Brammertz et al., 2008; Knuuttila 
et al, 2005; Hudait et Krupanidhi, 2001]. II est a noter que cette methode est largement 
influencee par la temperature et le dopage des couches. Certains auteurs utilisent une 
technique de mesure de photoluminescence resolue dans le temps (TRPL time-resolved 
photoluminescence) qui permet de mesurer le temps de vie des porteurs [Sieg et al, 1998; 
Carlin et al, 2000]. 
La composition et la presence de dopants dans les materiaux peuvent etre mesurees directe-
ment par des methodes d'analyse elementaire telles que la spectrometrie des photoelectrons 
(XPS) [Strite et al, 1990], la spectrometrie des rayons-X par dispersion d'energie (EDS) et 
la spectrometrie de masse des ions secondaires (SIMS). Cette derniere est la plus utilisee 
dans les articles consultes et permet par exemple de connaitre le profil de composition en 
profondeur des materiaux, ce qui est utile dans l'etude des interfaces et de la diffusion. 
Les proprietes electriques et la qualite des couches epitaxiales peuvent etre evaluees par 
plusieurs methodes dont : van der Pauw (resistivite et effet Hall), mesures C-V sur jonc-
tions pn [Ringel et al, 1997] et mesures de profilometrie de mesures electrochimiques de 
capacite-tension (ECV electrochemical capacity-voltage) [Galiana et al, 2008]. Ces tests 
renseignent sur la resistivite de la couche, le type de dopage, ainsi que la concentration et la 
mobilite des porteurs. D'autre part, certains auteurs evaluent la qualite de leurs materiaux 
en realisant des tests de cellules solaires completes [Scholz et al, 2006; Andre et al, 2005; 
Carlin et al, 2000; Freundlich et al, 2000]. Les proprietes electriques sont directement 
liees a la composition et la qualite cristalline des materiaux. Ainsi, les resultats des tests 
electriques sont souvent interpreted en parallele avec les resultats d'autres mesures. Cette 
approche aide a confirmer les observations et a mieux comprendre les interactions et les 
mecanismes qui entrent en jeu. 
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L'analyse des capacites de ces differentes methodes de caracterisation et des resultats 
presentes dans les articles permet d'identifier les techniques qui sont les plus appropriees 
dans le contexte du projet dont il est question ici : 
- RHEED pour la mesure in situ de l'etat de la surface avant et pendant la croissance. 
- MO pour la verification rapide de la surface et la detection de defauts et de rugosite. 
- AFM pour la detection de defauts et l'etude de la topographie. 
- XRD pour revaluation de la qualite cristalline et la mesure de l'epaisseur des couches. 
- TEM pour l'analyse detaillee de Finterface entre le substrat et la couche. 
- SIMS pour l'etude de l'interdiffusion a proximite de l'interface. 
Ces methodes permettent d'etudier l'ensemble des proprietes morphologiques et cristallines 
du materiau. De plus, elles donnent acces aux principales informations necessaires pour 
evaluer les capacites de la technique CBE dans cette application. 
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CHAPITRE 3 
** r 
PROPRIETES DES MATERIAUX 
Les materiaux qui sont utilises dans ce pro jet sont des semi-conducteurs monocristallins 
des groupes IV et III-V. Plus specifiquement, les substrats sont en germanium (Ge - groupe 
IV), tandis que les couches epitaxiales sont fabriquees avec des composes III-V. Tous les 
elements dont il est question se trouvent done dans les colonnes IIIA, IVA et VA du tableau 



























































































Figure 3.1 Tableau periodique. 
On remarque que les elements Ga, Ge et As sont voisins dans le tableau periodique. Les 
donnees techniques de parametre de maille et de coefficient de Poisson requises pour les 
calculs ont ete tirees de la banque de donnees du logiciel de simulation de diffraction des 
rayons X LEPTOS et figurent au tableau 3.1 ci-dessous. Cette source a ete selectionnee 
afin de favoriser l'accord entre les resultats des calculs et des simulations. De leur cote, les 
valeurs de coefficient d'expansion thermique proviennent de la banque compilee par VIoffe 
Physico-Technical Institute qui est disponible en ligne [Ioffe Physico-Technical Institute, 
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2010]. L'ensemble des dormees ont egalement ete verifiees par comparaison a celles trouvees 
dans un manuel reconnu [Madelung, 2004]. 
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3.1 Composition et proprietes des composes lll-V 
La composition et les proprietes des semi-conducteurs elementaires (ex. : Si, Ge, etc.) et 
des composes III-V binaires (ex. : GaAs, InP, etc.) sont fixes et bien documentees dans 
la litterature. De leur cote, les composes III-V qui ont plus de deux constituants (ex. : 
GalnP, GalnAs, GalnAsP, etc.) peuvent avoir un nombre infini de compositions dont les 
proprietes exactes ne sont pas toujours aussi bien documentees. 
Dans le cas des alliages a trois constituants, couramment appeles composes ternaires, 
plusieurs proprietes peuvent etre estimees a l'aide de la loi de Vegard [BrukerAXS, 2006]. 
II s'agit simplement d'une regie de calcul qui assume une variation lineaire des proprietes 
entre celles des composes binaires qui correspondent aux compositions extremes x = 0 et 
x = 1. Par exemple, le parametre de maille du compose III-V ternaire GaxIn\-xAs peut 
etre calcule si Ton connait la composition x et le parametre de maille des binaires GaAs 
et InAs : 
Maille du GaxInx^xAs : aGaInAs = xaGaAs + (1 - x)aInAs (3.1) 
Cette regie peut egalement etre employee pour estimer la valeur d'autres parametres tels 
que le coefficient de Poisson et le coefficient d'expansion thermique. 
3.2 Accord de maille et proprietes cristallines 
La fabrication de cellules solaires a jonctions multiples necessite la croissance epitaxiale 
successive de differents materiaux qui possedent des compositions variees. Le parametre de 
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maille a des differentes couches n'est pas toujours le meme (iiitentionnellement ou non) 
Le desaccord de maille est habituellement calcule de la fagon suivante : 
Desaccord de maille : ^ ^ &couche O'substrat 
& ^substrat 
(3.2) 
Ainsi, le desaccord de maille nominal a la temperature de la piece entre une couche de 
GaAs et un substrat de Ge est de l'ordre de -8,8 x 10~4 ou -0,088%. Le signe negatif 
indique que la couche est en tension. 
II est important de noter ici que cette valeur nominale ne renseigne aucunement sur la 
structure cristalline reelle, car elle ne tient pas compte des interactions qui peuvent exister 
entre les materiaux de la couche et du substrat. En effet, dans un contexte de croissance 
epitaxiale, les atomes de la couche ont tendance a s'organiser de fagon a suivre la struc-
ture des atomes de la surface sur laquelle ils se deposent. Ce phenomene peut entrainer 
retirement ou la compression du reseau cristallin dans le plan de la couche. Une telle 
deformation dans le plan est necessairement accompagnee de contraintes mecaniques et 
d'une deformation dans la direction perpendiculaire a la surface, tel qu'illustre a la figure 
3.2 ci-dessous. 
Couche 100% contrainte 






Couche 100% relaxee 




Figure 3.2 Couche completement contrainte et completement relaxee. 
Selon les conditions, le niveau de conformite du reseau cristallin de la couche avec celui du 
substrat peut se situer entre l'etat pleinement contraint montre a la gauche de la figure 
3.2 et l'etat completement relaxe montre a droite. Le niveau de relaxation est : 
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» T . ; , , • r> ®couche ^substrat / 0 n \ 
Niveau de relaxation : K = (3.3) 
^couche nominal ^substrat 
Suivant la theorie de l'elasticite, la deformation du reseau cristallin est definie par les 
equations suivantes [BrukerAXS, 2006] : 
, - . / / . , . i , ; O'couche O'couchenominal / 0 A\ 
Uejorm,atwn dans le plan : ex = ey = (d.4) 
Qcouche nominal 
r~. ,
 c . . i• ; • ; Ccouche ^couchenominal /<-, r \ 
Deformation perpendiculaire au plan : ez = W-5) 
C-couche nominal 
Pour un reseau cristallin cubique, tel que celui des materiaux utilises dans ce projet, la 
deformation dans la direction perpendiculaire au plan est liee a la deformation dans le 
plan par la relation suivante [BrukerAXS, 2006] : 
2v 
Deformation perpendiculaire au plan : ez = — ex (3-6) 
Dans cette equation, v est le coefficient de Poisson du materiel de la couche. Celui-ci doit 
parfois etre estime a l'aide de la loi de Vegard, tel que decrit a la section precedente. 
3.3 Concept d'epaisseur critique 
La presence dans un systeme cristallin d'une ou de plusieurs couches qui sont en disaccord 
de maille genere des contraintes mecaniques qui doivent etre considerees si Ton desire ob-
tenir une bonne qualite cristalline et des proprietes electriques optimales. En effet, selon 
les caracteristiques d'un systeme donne, ces contraintes peuvent etre suffisamment impor-
tantes pour engendrer une relaxation partielle ou complete par la formation de dislocations 
(misfit dislocations) tel qu'illustre a la droite de la figure 3.2. 
Cette situation a ete considered par de nombreux auteurs dont Matthews et Blakeslee 
[Matthews et Blakeslee, 1974] qui out developpe un modele base sur l'equilibre des forces 
entre les contraintes mecaniques et la formation de dislocations. Celui-ci permet de de-
terminer l'epaisseur critique au-dessus de laquelle les contraintes risquent d'engendrer la 
formation de dislocations. L'equation suivante provient de leur modele : 
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b (1 — v cos2a) ( hc \ Epaisseur crtUque : hc = ^ ^ — ^ — ^ \ l n - + l j (3.7) 
Dans cette equation hc est Tepaisseur critique, a est le parametre de maille, Aa/a est le 
disaccord de maille, b = a/\/2 est la longueur du vecteur de Burgers, v est le coefficient 
de Poisson, a est Tangle entre les lignes de dislocation et le vecteur de Burgers et A est 
Tangle entre la direction de propagation des dislocations et la direction dans le plan de la 
couche de la normale de Tintersection du plan de propagation et de Tinterface. 
Les valeurs de a et A generalement utilisees pour les materiaux semi-conducteurs de struc-
ture diamant et zinc-blende sont de 60° [Gong et a/., 2003; Maree et al., 1987]. II est a 
noter que le modele de Matthews et Blakeslee a ete developpe pour connaitre Tepaisseur 
critique des couches a Tinterieur d'une structure composee d'une alternance de nombreuses 
couches contraintes de deux compositions differentes. Dans le cas d'une simple couche sur 
un substrat d'epaisseur infinie, la valeur d'epaisseur critique hc dormee par Tequation 3.7 
doit etre divisee par quatre. 
Ce modele a ete utilise et teste par de nombreux auteurs qui Tont trouve assez precis 
dans les cas ou le disaccord de maille est modere (1% ou moins) [Hull et Stach, 1996]. 
La figure 3.3 ci-dessous montre Tepaisseur critique donnee par le modele de Matthews et 
Blakeslee pour une couche simple sur un substrat d'epaisseur infinie. Les valeurs utilisees 
pour generer le graphique sont : a = 5,65A; v = 0,33 et a = A = 60°. 
. On observe que Tepaisseur critique pour une couche de GaAs sur un substrat de Ge, qui 
possede un disaccord de maille de -8.8 x 10~4 a la temperature de la piece, est de moins 
de 2000A ou 200nm. Bien que cette valeur peut-etre consideree conservatrice, elle est 
largement inferieure a Tepaisseur totale des couches qui sont utilisees pour fabriquer des 
cellules photovoltai'ques a triple jonction sur substrats de germanium. II est done pertinent 
de considerer Tutilisation de materiaux dont le desaccord de maille est moins important 
si Ton desire eviter la formation de dislocations. Les composes III-V GalnAs, GalnP et 
AlGaAs sont quelques exemples de materiaux qui peuvent etre employes a cette fin. 
3.4 Effet de la temperature sur I'accord de maille 
La croissance epitaxiale de composes III-V par la technique d'epitaxie par faisceaux chi-
miques s'effectue generalement a des temperatures entre 500 et 600°C. Dans ces circons-
tances, les differences entre les coefficients d'expansion thermique des materiaux peuvent 
entrainer une variation du desaccord de maille non negligeable entre la temperature de la 
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Figure 3.3 Epaisseur critique pour une couche simple sur un substrat infini. 
piece et la temperature de croissance. Par exemple, le coefficient d'expansion thermique 
du GaAs est de 5,73 x 10~6/°C tandis que celui du germanium est de 5,90 x 10~6/°C. Cet 
ecart fait passer le disaccord de maille a -9.7 x 10~4 a une temperature de croissance de 
560°C, comparativement a la valeur de -8,8 x 1CT4 retrouvee a la temperature de la piece 
(variation d'environ 10%). Cette variation n'est pas enorme, mais il est bon de mention-
ner ici que la plupart des combinaisons de materiaux possedent un ecart beaucoup plus 
important entre leurs coefficients d'expansion thermique respectifs et que cet effet peut 
avoir une influence considerable. 
Le phenomene est particulierement d'interet dans les cas ou Ton desire effectuer la crois-
sance epitaxiale de materiaux dans des conditions optimales d'accord de maille. L'atteinte 
de telles conditions n'est possible qu'a travers l'utilisation de materiaux dont la compo-
sition est soigneusement controlee et qui tient compte des effets d'expansion thermique. 
Les figures 3.4a et 3.4b montrent l'effet de la temperature et de la composition des ter-
naires GaxIni_xAs et GaxIni-xP sur le parametre de maille et l'accord de maille avec un 
substrat de germanium. 
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Figure 3.4 Parametre de maille du Ge et des ternaires GaxIni_xAs et 
GaxIni-xP selon la temperature et la composition. 
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Les calculs sont effectues suivant l'hypothese que les proprietes (parametre de maille et 
coefficient d'expansion thermique) des composes ternaires varient de facon lineaire selon 
la loi de Vegard, tel que decrit a la section 3.1. Les valeurs du tableau 3.1 sont utilisees 
dans les calculs. De plus, la variation du coefficient d'expansion thermique des differents 
materiaux selon la temperature a ete negligee. 
La realisation de cette analyse permet de connaitre les valeurs exactes de composition qui 
permettent d'obtenir des conditions de croissance en parfait accord de maille. Celles-ci 
sont compilees dans le tableau 3.2 ci-dessous. 
Tableau 3.2 Composition optimale pour accord de maille pendant la croissance 












Disaccord de maille a la 
temperature de la piece 
9,72 x 10~5 
6,45 x 10"4 
On remarque que l'effet de la temperature sur l'accord de maille est beaucoup plus impor-
tant pour le systeme GalnP sur Ge. Le disaccord de maille a la temperature de la piece de 
6,45 x 10~4 est comparable a celui du systeme GaAs sur Ge (-8,8 x 10~4) a l'exception que 
le GalnP est en compression tandis que le GaAs est en tension. De son cote, le GalnAs 
permet une reduction du disaccord de maille beaucoup plus importante. 
Cette analyse complete le survol des principales proprietes des materiaux qui sont impor-
tantes pour la realisation de ce projet de recherche. Les sections suivantes presentent le 
procede d'epitaxie, les methodes de caracterisation et les resultats des experiences realisees. 
CHAPITRE 4 
EPITAXIE 
Ce chapitre presente la technique d'epitaxie par faisceaux chimiques, le montage du labo 
ratoire d'epitaxie de l'Universite de Sherbrooke, les echantillons et la procedure generate 
utilisee pour realiser la croissance des materiaux. 
4.1 Epitaxie par faisceaux chimiques 
Tel que mentionne a la section 2.2, la technique d'epitaxie par faisceaux chimiques (CBE), 
aussi connue sous le nom d'epitaxie par jets chimiques, est plus recente et beaucoup moins 
developpee que les techniques d'epitaxie par faisceaux moleculaires (MBE) et d'epitaxie en 
phase vapeur aux organo-metalliques (MOCVD ou MOVPE). II existe relativement peu 
de documentation sur cette technique, mais il y a neanmoins un certain nombre d'articles 
et le livre Chemical Beam Epitaxy and Related Techniques edite par Foord et al. [Foord 
et al, 1997]. 
La technique CBE consiste essentiellement en l'utilisation de sources gazeuses communes 
en MOCVD a l'interieur d'un reacteur equipe de pompes a vide qui permettent le main-
tient d'une faible pression de precede et l'utilisation de faisceaux moleculaires typiques a 
la technique MBE. Pour la croissance des semi-conducteurs III-V, les sources couramment 
utilisees pour les elements de Groupe III sont des organo-metalliques tels que : triethyl-
gallium (TEGa), triisopropylgallium (TIPGa), trimethylindium (TMIn), etc. De leur cote 
les elements de Groupe V sont generalement obtenus par craquage des hydrures arsine 
(AsH3) et phosphine (Pi/3.), ou encore par des sources telles que le trisdimethylamino 
arsenic (TDMAAs). 
Les mecanismes de croissance qui s'operent en CBE sont differents de ceux retrouves en 
MBE et en MOCVD. Tout d'abord, le fait que les sources sont des molecules signifle 
qu'elles doivent etre decomposees avant de permettre 1'incorporation d'atomes dans le 
cristal. Cette operation s'effectue par pyrolyse et depend de la temperature du substrat. 
Ces reactions chimiques ne sont pas presentes en MBE et sont d'ailleurs a l'origine du 
nom de la technique CBE. D'autre part, la faible pression dans la chambre du reacteur 
signifle que les molecules se deplacent en regime moleculaire et qu'il y a done tres peu 
d'interactions entre celles-ci. Leur decomposition s'effectue done uniquement par pyrolyse 
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sur la surface du substrat. Ces conditions different de celles retrouvees en MOCVD ou 
une grande partie des reactions de decomposition des molecules s'operent dans la phase 
gazeuse au dessus du substrat. 
Les principaux avantages de la technique CBE sont : 
- Facilite de controle et reponse instantanee des flux. 
- Possibility d'utiliser des taux de croissance eleves. 
- Potentiel superieur d'emcacite d'utilisation des materiaux source. 
- Possibilite de produire des couches de grande uniformite. 
Les principaux inconvenients sont : 
- Dangers relies a l'inflammabilite et a la toxicite de certains produits. 
- Necessite l'operation et l'entretien d'un systeme a vide. 
- Difficultes de pompage de certains produits (hydrogene, composes organiques). 
4.2 Montage experimental 
Le montage experimental utilise dans cette etude consiste en un reacteur CBE VG Semicon 
VG90H et les equipements associes qui sont en partie montres a la figure 4.1. 
Les principales parties du systeme sont les suivantes : 
- Chambre de croissance avec enceinte refroidie a l'azote liquide et pompe cryogenique. 
- Chambre de transfert avec pompe ionique. 
- Chambre de stockage et de chargement d'echantillons avec pompe turbomoleculaire. 
- Systeme de stockage et d'alimentation des sources gazeuses. 
- Systeme de traitement des gaz evacues. 
- Systeme informatise de controle. 
- Systeme de detection de gaz toxiques. 
La machine peut accepter des echantillons allant jusqu'a 4" (100mm) de diametre. Les 
porte-echantillons sont faits de molybdene, de graphite ou de ceramique. La fixation s'ef-
fectue de facon mecanique sans recourir a la soudure d'indium {In). La surface sur laquelle 
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Figure 4.1 Reacteur VG Semicon VG90H et equipements associes. 
la croissance est realisee est maintenue en tout temps vers le bas (echantillon la tete en 
bas) afin de maintenir la meilleure proprete possible. 
Les echantillons sont introduits dans le compartiment d'entree du reacteur. Une fois que 
celui-ci est evacue les echantillons peuvent etre achemines vers la chambre de transfert 
(equipee d'un four de pre-chauffage) et ensuite vers le reacteur (chambre de croissance). 
Dans le reacteur, le chauffage des echantillons est realise de maniere radiative par l'element 
du four qui est place au dessus de ceux-ci. Le support de porte-echantillon est motorise de 
fagon a ce que les echantillons puissent etre soumis a une rotation constante sur leur axe 
normal pendant la croissance. 
Le controle de temperature est base sur les lectures d'un thermocouple situe a proximite de 
l'echantillon. Les valeurs lues par ce thermocouple sont stables et fiables mais leur valeur 
absolue n'est pas representative de la temperature reelle de l'echantillon. La valeur exacte 
de cette temperature est mesuree par pyrometrie et/ou spectrometrie de bande interdite. 
Le pyrometre utilise permet de realiser la correction des erreurs dues a la refiectivite de 
l'echantillon. De son cote, la methode de spectrometrie de bande interdite est basee sur le 
changement de la longueur d'onde du seuil d'absorption des materiaux semi-conducteurs 
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en fonction de la temperature. Une source de lumiere polychromatique est utilisee arm 
d'augmenter l'intensite du signal regu par le spectrometre. Cette lumiere est acheminee 
jusqu'au dos de l'echantillon par le biais d'une tige de quartz. Les valeurs de temperature 
reelle de l'echantillon sont utilisees pour ajuster la valeur donnee au systeme de controle. 
L'injection des gaz est effectuee a l'aicle d'un injecteur a basse temperature pour les sources 
de Groupe III (organo-metalliques), d'un injecteur a basse temperature pour les dopants 
(organo-metalliques) et d'un injecteur a haute temperature (craqueur) pour les sources 
de Groupe V (hydrures). Le controle des flux est effectue par un systeme base sur une 
fuite calibree et un controle de pression a haute precision. Ce systeme est base sur le 
fait que, dans le cas specifique ou le passage du regime visqueux au regime moleculaire 
s'effectue dans la fuite calibree, la conductance du systeme depend uniquement de la 
pression d'entree. La relation entre le flux et la pression d'entree devient alors a peu 
pres lineaire. Ce type de systeme est reconnu pour son potentiel de haute precision et de 
reproductibilite [Alexandre et Benchimol, 1997]. 
La chambre de croissance est egalement equipee d'un systeme de diffraction des electrons 
de haute energie en geometrie de reflexion (RHEED) et d'un spectrometre de masse. Le 
systeme RHEED permet d'observer l'etat de la surface et la presence de reconstructions 
de surface. Son utilisation est toutefois limitee par des problemes d'interference avec cer-
tains porte-echantillons. De son cote, le spectrometre de masse permet de connaitre les 
especes presentes dans le reacteur et d'etudier des reactions telles que la decomposition 
des precurseurs et le craquage des hydrures. 
Les gaz qui sont evacues du bati sont traites a l'aide d'un scrubber qui a pour but de 
capter les produits toxiques. Finalement, un systeme de detection de gaz toxiques qui 
fonctionne en permanence permet d'assurer la detection de fuites qui pourraient surve-
nir sur le systeme. Son utilisation est essentielle puisque plusieurs des gaz utilises sont 
hautement toxiques et meme mortels a tres faible dose. 
4.3 Description des substrats 
La plupart des echantillons a l'etude dans ce projet sont des fragments (morceaux d'environ 
10 mm x 10 mm) de substrats de germanium (Ce) monocristallin sur lesquels a ete realisee 
la croissance epitaxiale de materiaux III-V par la technique CBE. Les substrats utilises 
proviennent de la compagnie Umicore. Leur flche technique est incluse a l'annexe A. lis 
ont les caracteristiques suivantes : 
4.4. PROCEDURE GENERALE 33 
- Orientation [100] desoriente de 6° ± 0, 5° vers la direction [111] la plus proche. 
- Dopage de type P avec du gallium (Ga). 
- Resistivite entre 0,006 et 0,015 ohm-cm. 
- Qualite cristalline de categorie 1. 
- Aucune detection de dislocations. 
- Face avant polie. 
- Face arriere non polie (etched). 
- Meplat [100] ± 2°. 
- Epaisseur de 165 //m. 
- Face arriere recouverte de 90 a 130 nm de nitrure de silicium (SiNx). 
La faible epaisseur et la disorientation du substrat, combinees au fait que la face arriere du 
substrat n'est pas polie, font que le clivage est particulierement difficile a controler. Ainsi, 
la plupart des echantillons ont une forme irreguliere de trapeze ou de parallelogramme. 
Dans plusieurs cas on observe du clivage suivant des lignes courbes. L'utilisation d'une 
pointe a diamant et d'une pince a cliver aide grandement a la reussite de l'operation. 
4.4 Procedure generale 
La demarche debute par le clivage d'un lot d'echantillons qui sont stockes sous vide dans 
le compartiment d'entree du reacteur afin de limiter leur exposition a l'atmosphere. Avant 
chaque croissance, un echantillon est prepare par un traitement de deux cycles succes-
sifs de ringage dans l'eau de-ionisee, sechage a l'azote gazeux et traitement UV-ozone. 
L'echantillon est ensuite introduit dans le reacteur. La procedure utilisee par la suite est 
generalement la suivante : 
1. Chauffage de l'echantillon jusqu'a la temperature de prechauffage de 640-650°C. 
2. Maintien a la temperature de prechauffage pendant environ 20 minutes afin de per-
mettre la desorption de l'oxyde et l'organisation de la surface du germanium. 
3. Refroidissement et stabilisation a la temperature de croissance. 
4. Amorgage de la croissance (le flux de Groupe V est habituellement lance un peu 
avant celui de Groupe III). 
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5. Arret du flux de groupe III apres le temps de croissance desire. 
6. Refroidissement controle de l'echantillon sous flux de groupe V. 
Cette procedure est adaptee a la croissance sur substrats germanium puisqu'aucun flux 
de groupe V n'est utilise pendant le prechauffage. Etonnamment, l'utilisation de cette 
procedure pour la croissance de GaAs sur GaAs permet d'obtenir des resultats acceptables. 
Des details additionnels sur les parametres de croissance utilises sont donnes dans l'article 
du chapitre 6. 
CHAPITRE 5 
CARACTERISATION 
Ce chapitre presente des informations relatives a certains equipements et techniques de 
caracterisation qui ont ete utilises dans la realisation du travail de recherche. Elle consti-
tue un supplement a l'article de revue du chapitre 6. La presentation, Interpretation et 
l'analyse des resultats se trouvent dans cet article. Certains resultats additionnels sont 
presentes dans les annexes D a G. 
5.1 Microscopie optique 
Les observations en microscopie optique sont effectuees a l'aide de l'appareil du laboratoire 
d'epitaxie qui a les caracteristiques suivantes : Nikon Optiphot avec des objectifs BD 
Plan DIC Dry (champ clair et sombre, correction de courbure, contraste interferentiel 
differentiel Nomarski, a sec) de 5, 20, 40 et 100 X, eclairage en reflexion (episcopique), 
equipe d'oculaires 10 X et d'une camera digitale avec 1,3 million de pixels (1280 x 1024). 
Notes 
Au cours des experiences, il a ete observe que les resultats de l'observation au microscope 
optique peuvent generalement etre efficacement predits par une observation a l'oeil nu de 
la surface sous une source de lumiere intense. En effet, les echantillons qui presentent une 
reflexion diffuse lors de l'exposition a une lumiere intense possedent habituellement une 
rugosite de surface qui peut etre detectee au microscope optique. Dans les cas ou la surface 
ne presente aucune reflexion diffuse, il est probable que la surface soit de bonne qualite et 
que peu de defauts puissent etre detectes par microscopie optique. La technique possede 
neanmoins l'avantage de permettre l'observation rapide de la condition de la surface et 
de son uniformite, et dans certains cas l'observation de la forme et de la distribution des 
defauts. 
II ressort done que, pour les echantillons analyses dans ce projet, les informations offertes 
par la microscopie optique se limitent a la detection et l'observation grossiere de la rugosite 
sur la surface des echantillons. 
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5.2 Diffraction des rayons-X 
La methode de diffraction des rayons-X permet d'etudier les proprieties cristallines des 
materiaux. Son principe de base repose sur le phenomene d'interference constructive qui 
peut survenir lorsqu'un faisceau de rayons-X d'une longueur d'onde donnee interagit avec 
les atonies d'un cristal (qui sont positionnes suivant une periodicite bien precise). Une 
combinaison particuliere de longueur d'onde, d'angle d'incidence et d'espacement entre les 
plans d'atomes doit etre presente afin donner lieu a ce phenomene. Cette condition peut 
etre exprimee par la loi de Bragg : 
Loi de Bragg : n\ = 2d sin 6 (5-1) 
Dans cette equation n est un nombre entier qui represente l'ordre de la geometrie utilisee, 
A est la longueur d'onde du faisceau (sonde) employe, d est la distance entre les plans 
atomiques du cristal dans la direction d'ordre premier de la geometrie utilisee et 9 est 
Tangle entre le faisceau incident et les plans de diffraction. 
L'utilisation de cette regie permet de connaitre la position des pics de diffraction pour 
differentes geometries et parametres de maille et vice versa. Toutefois, en pratique, la 
mesure experimental de la valeur absolue d'un angle de diffraction n'est pas suffisamment 
precise pour permettre la mesure directe du parametre de maille. En effet, l'alignement 
du faisceau et du cristal ne peut etre realise avec une precision suffisante pour que cette 
pratique soit appropriee. La methode employee pour remedier a cette situation consiste a 
mesurer l'ecart relatif entre les pics de diffraction des differents materiaux d'une structure. 
Dans la plupart des cas, le pic de diffraction du substrat est utilise comme reference. Cela 
est ideal puisque la composition du substrat est generalement tres bien controlee et que 
ses proprietes mecaniques dominent largement etant donne la faible epaisseur relative des 
couches qui forment la plupart des structures. 
II est important de mentionner ici que les mesures de diffraction des rayons-X sont indisso-
ciables des phenomenes de composition des alliages, de deformation de la maille cristalline 
et de relaxation presenters aux sections 3.1 a 3.3. Ainsi, l'analyse des spectres se limite 
rarement a l'utilisation de la loi de Bragg. 
5.2.1 Effets de la disorientation du substrat 
Impact sur la geometrie de mesure 
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La mesure par diffraction des rayons-X sur un monocristal necessite un alignement tres 
precis du faisceau par rapport a la structure cristalline de Techantillon. Dans le cas d'un 
cristal desoriente, dans lequel les plans cristallins sont intentionnellement inclines par rap-
port a la surface, il est necessaire de compenser l'effet de la disorientation en adaptant 
la geometrie du systeme de mesure. Le choix de geometrie depend de l'orientation exacte 
selon laquelle on desire sonder le cristal. La figure 5.1 montre un ajustement qui permet 
d'effectuer la diffraction des rayons-X dans la direction de disorientation. 
Source de Detecteur 
Figure 5.1 Diffraction des rayons-X dans la direction de disorientation du cris-
tal. 
On observe que Tangle incident du faisceau ui est ajuste de fagon a obtenir la geometrie ne-
cessaire pour satisfaire la loi de Bragg. Pour une mesure dans la direction perpendiculaire a 
la disorientation du cristal, c'est plutot Tangle tp qui doit etre ajuste pour compenser. Dans 
un cas comme dans Tautre, Tangle et la direction de disorientation doivent d'abord etre 
determines, puis Tangle d'indexation de Techantillon <f> doit etre ajuste selon la direction 
de mesure desiree. 
Impact sur l'orientation cristalline relative 
La presence simultanee d'une disorientation cristalline et d'un disaccord de maille fait 
apparaitre un ecart d'orientation relatif entre le reseau cristallin de deux materiaux. Ce 
phenomene, communement appele tilt, est illustre a la figure 5.2. 
La presence de cet ecart dans l'orientation relative du reseau cristallin des deux materiaux 
a pour effet de modifier la distance entre les pics de diffraction des rayons-X [Olson et al., 
2003]. L'effet varie selon la direction de mesure. Lors d'une mesure dans la direction de 
38 CHAPITRE 5. CARACTERISATION 
Substrat desoriente 
Figure 5.2 Effet combine de la disorientation du substrat et du disaccord de 
maille sur l'orientation relative de la couche. 
desorientation du cristal, l'ecart reel entre les pics peut etre obtenu en calculant la moyenne 
des ecarts entre les pics obtenus dans deux mesures avec l'echantillon tourne de 180° sur 
l'axe <fi [Olson et al., 2003]. L'effet est habituellement non existant ou tres faible dans la 
direction perpendiculaire a la desorientation. 
Notes 
La fiche de donnees de diffraction des poudres du germanium est fournie a l'annexe B. II 
est important de noter que plusieurs des pics mentionnes sur cette fiche ne sont pas de-
tectables dans une configuration de reflexion sur un substrat monocristallin (parce qu'ils 
necessiteraient la transmission des rayons-X a travers le substrat). De plus, la desorienta-
tion des plans cristallins a pour effet d'eliminer des pics supplement aires (qui ont un angle 
d'incidence par rapport au plan (100) inferieur a Tangle de desorientation). 
La prise de mesures debute par le reperage de l'orientation du systeme cristallin (et plus 
particulierement de sa desorientation). Cette operation peut prendre un certain temps 
puisque le pic recherche est tres etroit (moins de 0,01° - pic de substrat monocristallin) et 
que la region initiale de recherche est tres large (environ ±6,5°). Cependant, l'information 
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donnee par le fabricant du substrat que la desorientation porte vers une direction [111] 
permet de reduire cette zone de recherche. En effet, la direction prefereritielle de clivage est 
[110], ce qui signifie que la direction de desorientation est a peu pres parallele (ou perpen-
diculaire) aux bords de l'echantillon. Une fois que la direction exacte de la desorientation 
est connue, les angles angle u, (f> et ip sont ajustes de fagon a orienter le cristal de fagon 
appropriee (voir la section 5.2.1) et les mesures sont effectuees de fagon conventionnelle. 
5.3 Microscopie a force atomique 
Les echantillons sont etudies a l'aide du microscope a force atomique (AFM) Digital Ins-
truments Nanoscope Ilia du centre de caracterisation des materiaux (CCM). II s'agit d'un 
appareil qui peut etre utilise pour realiser des analyses AFM dans les modes contact, 
contact intermittant (tapping) et sans contact. 
Notes 
Les analyses sont effectuees en mode contact a force constante avec une pointe NanoWorld 
Arrow™ CONTR dont les caracteristiques sont donnees a l'annexe C. La force exercee 
par la pointe est minimisee afin d'eviter d'endommager la surface de l'echantillon. Cette 
force est controlee par le parametre de reglage de deflection (deflection setpoint). Une 
valeur de depart de 0,0V est choisie et s'avere adequate lors des tests de stabilite dans le 
mode oscilloscope (observation du tracage et re-tragage du signal en temps reel), ainsi que 
selon 1'indicateur de position en Z. Les tests dans le mode oscilloscope confirment aussi la 
stabilite de la boucle de controle. Les principaux reglages utilises lors des prises de mesure 
sont compiles dans la liste ci-dessous. 
Balayages l//m x l//m : 
- Longueur de balayage : 1 /um 
- Rapport de forme : 1 :1 
- Frequence de balayage : 2,0 Hz 
- Nombre de points par ligne : 512 
- Nombre de lignes : 512 
- Gain integral : 2,000 
- Gain proportionnel : 3,000 
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- Reglage de deflection : 0,0 V 
La longueur de balayage de 1 jivn jumelee a une frequence de balayage de 2 Hz signifie 
que la pointe se deplace a une vitesse de 4 /^m/s (la pointe fait le trajet aller-retour d'une 
distance totale de 2 jum a une frequence de 2 Hz). Lors des balayages de 4//m x 4/xm la 
frequence de balayage est ajustee a 0,5 Hz afin de conserver la meme vitesse de deplacement 
de la pointe. 
Les donnees recueillies sont analysees avec le logiciel Digital Instruments Nanoscope 5.30. 
Le principal traitement que les images regoivent consiste en la correction de la planeite 
des donnees de hauteur a l'aide de la fonction Flatten du logiciel de traitement. Cette 
correction permet d'eliminer en grande partie les erreurs causees par Tangle de la surface 
de l'echantillon par rapport au plan XY du systeme de mesure. Elle est essentielle afin de 
permettre une representation appropriee de la topographie de la surface et la realisation 
d'analyses subsequentes (rugosite, densite d'ilots, etc.) L'analyse de la rugosite est effectuee 
a l'aide de la fonction Roughness. 
5.4 Microspie electronique a transmission 
Les analyses par microscopie electronique a transmission ont ete effectuees par Xiaohua 
Wu de l'lnstitut des sciences des microstructures du Conseil national de recherches Canada 
(CNRC). Les echantillons analyses ont ete preleves en coupe (cross-section) dans la partie 
centrale de l'echantillon. Cette operation necessite un important travail de preparation 
d'echantillon qui inclut des etapes d'amincissement par polissage mecanique et par ablation 
de matiere a l'aide d'un faisceau d'ions. L'ensemble des observations realisees figurent dans 
les annexes D a F. 
Dans le cas des observations sur l'echantillon A0206 de l'annexe F, les directions 1 et 2 dis-
tinguent les resultats d'observations dans deux directions orthogonales e.g. (Oil) et (0-11). 
Ces observations ont ete realisees dans le but de verifier si la densite de defauts varie selon 
la direction de prelevement de l'echantillon par rapport a la direction de disorientation du 
substrat. Cette hypothese semble invalidee par le fait que les observations dans les deux 
directions sont tres similaires. Cet echantillon contient beaucoup plus de defauts que les 
echantillons A0084 et A0085. La cause la plus probable de ces defauts est la contamination 
de la surface par des impuretes presentes dans le reacteur puisque la pression de base etait 
environ 4 fois plus elevee et la pression de croissance environ 10 fois plus elevee lors de la 
croissance de l'echantillon A0206 que lors de la croissance de rechantillon A0085. 
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Resume frangais : 
La methode d'epitaxie par jets chimiques (CBE) est une technique de croissance de cris-
taux qui demontre un potentiel d'efficacite d'utilisation des materiaux source superieur a 
la technique d'epitaxie en phase vapeur aux organo-metalliques (MOVPE ou MOCVD). 
Cette caracteristique pourrait permettre une diminution des couts de production et de 
la quantite de dechets dangereux qui decoulent de la production de nombreux materiaux 
semi-conducteurs. Cet article presente l'utilisation de la methode CBE pour la fabrication 
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de couches de GaAs sur des substrats de Ge. II s'agit de la premiere etape de fabrication de 
nombreux modeles de cellules solaires a jonction multiples a base de materiaux III-V. Les 
conditions de croissance menant a une bonne morphologie de surface sont presentees. Les 
materiaux obtenus sont etudies par microscopie a force atomique (AFM), diffraction des 
rayons-X a haute resolution (HRXRD), photoluminescence a basse temperature (LTPL) 
et spectrometrie de masse des ions secondaires (SIMS). L'interface GaAs/Ge est observee 
par microscopie electronique a transmission (TEM) sur des echantillons preleves en coupe. 
Les materiaux obtenus avec des conditions optimales possedent une bonne qualite cristal-
line et une tres faible rugosite de surface. L'interface GaAs/Ge contient une faible densite 
de defauts. La diffusion d'As dans le substrat de Ge est comparable aux valeurs trouvees 
dans la litterature pour la croissance par MOCVD et MBE. 
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Chemical beam epitaxy growth of GaAs on Ge 
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6.2 Abstract 
Chemical beam epitaxy (CBE) is a crystal growth technique that shows potential for 
more efficient source material utilization than metal-organic chemical vapor deposition 
(MOCVD). This could lead to lower production costs and reduced amount of hazardous 
waste inherent to the fabrication of several compound semiconductor materials. This work 
reports on CBE growth of GaAs layers on Ge substrates, which is the first step in the 
fabrication of many high-efficiency multi-junction III-V solar cells. Surface preparation 
and growth parameters leading to good surface morphology are identified. Material pro-
perties are evaluated by atomic force microscopy (AFM), high-resolution X-ray diffraction 
(HRXRD), low-temperature photoluminescence (LTPL) and secondary ion mass spectro-
metry (SIMS). The GaAs/Ge interface is observed by cross-sectional transmission electron 
microscopy (TEM). Materials obtained with optimal growth conditions present good crys-
tal quality and very low surface roughness. The GaAs/Ge interface contains a low density 
of defects. Diffusion of As into the Ge substrate is comparable to values reported in the 
literature for MOCVD and MBE growth. 
Keywords : 
Chemical beam epitaxy, CBE, MOMBE, Germanium, GaAs, Ge 
6.3 Introduction 
Chemical beam epitaxy (CBE) effectively combines the vapor sources common in metal-
organic chemical vapor deposition (MOCVD) with the use of beam fluxes typical of mo-
lecular beam epitaxy (MBE). This approach offers several desirable characteristics for the 
production of devices such as high-performance III-V solar cells [Freundlich et al, 2000; 
Yamaguchi et ai, 1994]. Amongst these, potential for more efficient material utilization 
than MOCVD means that wider adoption of CBE could lead to lower production costs 
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and reduced amount of hazardous waste inherent to the fabrication of several compound 
semiconductor materials. 
Close lattice match to GaAs, low bandgap, high crystal quality, good physical strength, 
and moderate cost are some of the characteristics that make Ge substrates well suited 
for the fabrication of multi-junction III-V solar cells. This application accounts for the 
majority of Ge wafers currently produced [Rey-Stolle et ai, 2008]. 
Epitaxy of III-V compounds on Group IV substrates presents many challenges. Aside from 
the issues of lattice matching and differences in thermal expansion, one has to prevent the 
formation of irregular bonds in the III-V material, which are at the origin of defects 
commonly referred to as antiphase domains (APDs) and antiphase boundaries (APBs). 
The GaAs on Ge system is one of the most successful in that regard with many authors 
reporting on good quality material grown by MBE and MOCVD, and widespread use in 
the fabrication of solar cells [Knuuttila et al, 2005; Li et a/., 2001; Ringel et ai, 1997]. 
Recently, material combinations such as GalnP on Ge have become prevalent in class-
leading triple-junction solar cell designs [Galiana et ai, 2009; Yamaguchi et ai, 2006]. 
Before this can be achieved by CBE, the growth of good quality GaAs on Ge has to be 
established to assert the suitability of the technique in this type of application. 
In this work, we report on the successful use of CBE for producing good quality GaAs on 
Ge substrates. Growth conditions leading to good surface morphology are presented along 
with materials characterization data for GaAs layers grown using optimal conditions. 
6.4 Experiment 
The Ge substrates used in this study were high quality, Ga-doped, p-type, nominal (100) 
with a 6° misorientation (miscut) towards (111). Full wafers were taken out of their original 
packaging, cleaved into 1 cm2 pieces, and stored under vacuum in the reactor's entry 
compartment. Prior to each growth run, samples were subjected to two successive cycles 
of the following surface preparation routine : de-ionized water rinse / nitrogen blow-dry / 
UV-ozone exposure. The UV-ozone treatment consisted of 15 minutes with the UV lamp 
on plus 5 minutes of incubation in the ozone rich atmosphere. Time intervals between 
the various surface preparation steps were kept at a minimum. These operations were 
performed in an area adjacent to the reactor which allowed quick loading of the samples 
after preparation. 
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GaAs growth was carried out in a VG Semicon VG90H CBE reactor. Triethylgallium 
(TEGa) and cracked arsine (AsH3) were used as the Group III and V sources respectively. 
Beam fluxes were controlled by means of a (high precision closed-loop) pressure controlled 
supply fed to the growth chamber through a calibrated leak. This system allowed efficient 
and reproducible flow control. However, lack of proper calibration equipment prevented 
the accurate determination of the V/III ratio seen by the sample. 
Temperature control was done through thermocouple readings supplemented by reflectance-
corrected pyrometry and bandgap thermometry using a piece of GaAs placed next to the 
Ge substrate on the sample holder. This latter method implied simultaneous growth of 
GaAs on both Ge and GaAs, which in turn proved to be helpful for comparing the results 
obtained with both substrate types. 
Prior to growth, the Ge substrates were heated at a temperature of 640-650° C in the growth 
chamber (under vacuum) for 20 minutes in order to allow for complete oxide desorption 
and surface reconstruction. The substrates were then brought down to growth temperature 
and growth was initiated after a brief Group V flux exposure. Two different Group III flux 
settings were used to vary the growth rate. Group V flux was kept constant throughout the 
experiements. Growth runs of varied duration were carried out at temperatures of 530°C 
and 560° C. 
Mass spectrometry was used to monitor the various species present in the reactor. System 
base pressure varied between 5.0xl0~8 and 2.0xl0~7 torr. Chamber pressure during growth 
was in the range of l.OxlO-5 to 2.0xl0~4 torr. This relatively wide range of operating 
pressures originates from variations in the performance of the pumping system. 
Samples were studied by visual inspection, optical microscopy (Nomarski, also known as 
differential interference contrast microscopy or DIC), atomic force microscopy (AFM -
Veeco Instruments Nanoscope Ilia), high-resolution X-ray diffraction (HRXRD - Bruker 
Discover D8), cross-sectional transmission electron microscopy (TEM - JEOL 21 OOF), 
low-temperature photoluminescence (LTPL - custom built), and secondary ion mass spec-
trometry (SIMS - Phi-Ulvac Adept 1010). 
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6.5 Results and discussion 
6.5.1 Surface preparation 
The effectiveness of the Ge surface preparation treatment was evaluated by comparing the 
surface morphology of GaAs grown simultaneously on both a treated and an untreated 
piece of substrate under a variety of growth conditions. The use of surface preparation 
always led to a noticeable reduction or complete elimination of haze and surface roughness, 
as observed by eye and optical microscopy. The Nomarski micrograph of Fig. 6.1 shows 
surface defects found on an untreated sample. This particular sample was grown under 
optimal conditions and the treated sample that was part of the same growth run presents 
a specular defect-free surface. 
Figure 6.1 Nomarski micrograph of surface defects found after growth of a 240 
nm GaAs layer on an untreated Ge substrate. 
This confirms that the surface preparation treatment removes contaminants that would 
otherwise impede smooth 2D crystal growth. Carbon is generally considered as being the 
most likely and problematic such contaminant [Li et al, 2001; Hovis et a/., 1999; Zhang 
et al., 1993]. The effectiveness of the approach used here is believed to result from the use 
of UV-ozone and from the repeated cycles of oxide formation (by UV-ozone) and etching 
(by de-ionized water rinse). 
6.5. RESULTS AND DISCUSSION 47 
6.5.2 Growth parameters 
AFM scans provide morphological data that can be used to study the influence of different 
growth parameters. Figure 6.2 shows a graph of root mean square (RMS) roughness values 
versus layer thickness for two different GaAs growth rates and temperatures. These RMS 
roughness values were obtained by averaging the values found from several 1 fiva x 1 //m 
AFM scans at different locations on the sample surface. Thickness values were collected 
through a variety of sources such as HRXRD thickness fringes, cross-sectional TEM mi-
crographs, and scanning electron microscopy observations on cleaved samples. As a rough 
guide, samples with RMS roughness values above approximately 1 nm generally present 
diffuse reflection when exposed to an intense beam of light (visual inspection), and possess 
surface roughness that can be detected by optical microscopy. It should be noted that, 
when using a low growth rate of 0.65 yum/h, growth island coalescence only began to occur 
with a layer thickness between 100 nm and 200 nm. AFM roughness measurements below 
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Figure 6.2 AFM RMS roughness values versus layer thickness for various GaAs 
growth conditions. Power law fit curves and measured range for bare Ge wafers 
are also shown. 
These data suggest that growth rate plays a very important role in obtaining a smooth 
surface (and optimal crystal quality) as going from a low to a moderate growth rate (0.65 
//,m/h to 1.3 /.im/h) brings a dramatic reduction of surface roughness. The cause for this 
drastic change is not clear. The fact that the Group V flux was the same for all experiments 
means that the V/III ratio at a growth rate of 0.65 /zm/h was roughly twice that for growth 
at 1.3 yum/h. This higher V/III ratio must lead to a reduction of effective surface mobility 
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for Group III atoms which may explain the higher surface roughness observed when using 
a low growth rate. However, since the V/III ratio was very low in both cases, we think that 
other phenomena may be involved. Timo et al. reported on the same effect and found that a 
higher growth rate favours a more homogeneous distribution and higher density of growth 
islands which coalesce at an earlier growth stage [Timo et ai, 1992]. They suggested that 
a higher Group III flux causes an increase in the number of GaAs nucleation sites on the 
Ge substrate, which is in competition with the preferential growth on the GaAs islands 
already nucleated. This is in agreement with our AFM data and seems like a plausible 
explanation for the effect observed here. It is interesting to note that all growth conditions 
used in these experiments lead to good surface morphology when used for growth of GaAs 
on GaAs substrates. 
Growth temperature also seems to have a clear effect as the use of a higher temperature 
(560°C instead of 530°C) results in a smoother surface regardless of growth rate. This could 
be due to increased mobility of atoms on the surface and more effective pyrolysis of Group 
III source molecules. No additional experiments with higher growth temperatures were 
attempted since the results obtained with a temperature of 560° C were deemed satisfactory 
and the use of higher temperatures would increase the potential for interdiffusion around 
the heterointerface. 
6.5.3 Material properties 
Materials obtained using growth conditions of 560°C and 1.3 //m/h were characterized by 
HRXRD, TEM, LTPL and SIMS. 
Figures 6.3(a) and 6.3(b) show HRXRD rocking curves (u-26) collected about the (004) 
Bragg reflection for GaAs layers approximately 115 nm and 550 nm thick. These curves 
were recorded with the wafer miscut direction perpendicular to the diffraction plane. They 
present sharp Ge substrate and GaAs layer diffraction peaks typical of high quality, defect-
free pseudomorphic layers. The intensity profiles are well reproduced by dynamical simu-
lations. Both GaAs Bragg peaks show no significant broadening, indicating a uniform, 
and well defined lattice parameter throughout the structure. However, in Fig. 6.3(b), the 
finite thickness fringes (also referred to as Pendelossung fringes) are somewhat damped. 
This may indicate the presence of defects or disorder at the GaAs/Ge interface. We also 
found that, for both samples, a small lattice strain relaxation needs to be introduced in 
order to fit the data. Best fit is obtained using a relaxation of 20% and 22% for samples of 
Figs. 6.3(a) and 6.3(b), respectively. Similarity between these relaxation values, obtained 
on samples with very different GaAs layer thickness, suggests that the lattice parameter 
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Figure 6.3 HRXRD (004) rocking curves (u-29) and corresponding simulations 
for a GaAs layer thickness t and relaxation R of (a) 115 nm and 20%, and (b) 
550 nm and 22%. Simulated curves are shifted up for clarity. 
of the substrate or layer slightly deviates from its nominal bulk value. Presence of dopants 
in the substrate or layer, difference in thermal expansion between Ge and GaAs, isotopic 
effects in Ge, and the high step density of the vicinal Ge wafer are possible causes for 
this. This observation also suggests that the GaAs layer of the sample of Fig. 6.3(b) has 
retained most of the strain despite having a thickness that is about three times the critical 
value predicted by the Matthews and Blakeslee model [Matthews et Blakeslee, 1974]. This 
is consistent with the results of Knuuttila et al. that reveal pseudomorphic growth of a 
645 nm GaAs layer on Ge [Knuuttila et al., 2005]. Finally, for the sample displayed in 
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Fig. 6.3(b), slight broadening of the (004) Ge substrate peak on its high angle side may 
be ascribed to sample curvature. 
Measurement Simulation 
Figure 6.4 HRXRD (004) and (224) measured and simulated reciprocal space 
maps of the sample of Fig. 6.3(b). The black dot indicates the theoretical position 
of the GaAs Bragg reflection for a pseudomorphic layer with nominal lattice 
parameter. Intensity varies by half an order of magnitude between adjacent 
contours. Maps (b) and (d) are obtained with a detector aperture of 0.015° and 
0.010°, respectively. 
Figure 6.4 displays measured and simulated reciprocal space maps (RSMs) for the sample 
shown in Fig. 6.3(b). These measurements were also taken with the wafer miscut direction 
perpendicular to the diffraction plane. Both symmetrical (004) and asymmetrical (224) 
geometries are shown. Here, the horizontal and vertical directions correspond respectively 
to the components of the wave vector [q = ^-sinB] in a direction parallel (q//) and per-
pendicular (qj_) to the surface. Broadening in the qx direction is indicative of variations in 
the lattice constant while the breadth along the q// direction reveals angular tilting of the 
atomic planes. Presence of mosaic blocks in the layer results in an elongation of the Bragg 
peak in the q// direction. However, in the RSMs of Figs. 6.4(a) and 6.4(c), the substrate 
and layer peak widths are very similar suggesting that the wafer curvature and instrumen-
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tal function are the principal causes of broadening. Another interesting feature in these 
RSMs is the vertical alignment (along q//) of the Ge and GaAs diffraction peaks in both 
symmetrical (004) and asymmetrical (224) geometries. This indicates that the epitaxial 
film is commensurate with the substrate and that lattice mismatch is accommodated by 
tetragonal distortion of the lattice. This further supports the hypothesis that the difference 
between measured and theoretical peak spacing (that led to the use of relaxation in the 
simulations of Fig. 6.3) is due to a deviation of the Ge or GaAs lattice constant from bulk 
value (« 900 ppm). 
The simulated RSMs of Figs. 6.4(b) and 6.4(d) were computed using Leptos 7 from Bru-
ker AXS. These simulations assume an ideal structure and neglect the effects of structural 
defects. Qualitative agreement with the measured RSMs is seen in both scattering geome-
tries. The broadening in the q// direction is modeled by increasing the detector acceptance 
angle to artificially reflect the effect of wafer curvature and other instrumental effects (in 
particular, peak broadening due to the large \ angle used). 
Figures 6.5, 6.6 and 6.7 show cross-sectional transmission electron microscopy (TEM) 
observations for GaAs layers grown on Ge. 
Figure 6.5 Bright field scanning transmission electron micrograph (BF-STEM) 
of a 875 nm GaAs layer grown on Ge under optimal conditions. 
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Figure 6.6 High-resolution transmission electron micrograph (HRTEM) of the 
interface of the sample shown on Fig. 6.5. 
The sample shown on Figs. 6.5 and 6.6 appears to be free from antiphase boundaries 
(APBs). The only detectable imperfections are small shaded regions at the interface. These 
are thought to be caused by misfit dislocations as the layer thickness is over four times 
the critical value from the Matthews and Blakeslee model [Matthews et Blakeslee, 1974]. 
Similar shaded regions can be seen in other published results [Brammertz et a/., 2008; Li 
et al, 2001; Ringel et al, 1997]. 
of a 120 nm GaAs layer grown on Ge under non-optimal reactor pumping condi-
tions. 
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On the other hand, the sample of Fig. 6.7 presents some APBs that annihilate within 
approximately 50 nm of the GaAs/Ge interface. This particular sample was grown under 
the same conditions than the sample of Figs. 6.5 and 6.6 except that the reactor pumping 
performance was degraded to the point that pressure was about four times higher during 
preheat and ten times higher during growth. Therefore, we suspect that Ge surface conta-
mination is responsible for these defects. It should be noted that the sample surface is very 
smooth and specular despite the presence of these APBs. 
Figure 6.8 shows a basic low-temperature photoluminescence (LTPL) measurement taken 
on two samples of GaAs grown on Ge and GaAs. The samples were grown in consecu-
tive runs with the same GaAs layer thickness. Growth parameters were identical with 
the exception that, for growth on GaAs, preheat was done under AsH3 flow at a lower 
temperature of 600°C. 
GaAs on GaAs 
1.44 1.46 1.48 1.50 
Energy [eV] 
1.52 1.54 
Figure 6.8 Low-temperature photoluminescence of a GaAs layer approximately 
700 nm thick grown on (100) GaAs and (100) Ge misoriented by 6°. 
Gaussian fits on the peaks of Fig. 6.8 reveal peak positions of 1.514 eV and 1.493 eV for 
GaAs grown on GaAs and 1.507 eV and 1.487 eV for GaAs grown on Ge. This represents 
a red shift of approximately 7 meV for the GaAs layer grown on Ge. This shift is in the 
opposite direction than the theoretical value expected with the tensile strain found in the 
layer, and suggests that the layer was subjected to compressive strain when the sample 
was mounted on the holder. 
The bandgap of GaAs at 18K is approximately 1.518 eV. This means that the smaller 
peaks (1.514 eV and 1.507 eV) towards the right of Fig. 6.8 correspond to near-band-edge 
photoluminescence. The larger peaks (1.493 eV and 1.487 eV) are most likely caused by 
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carbon residual doping, which was also detected by SIMS. Residual doping may have been 
amplified by the low III-V ratio and non-optimal pumping performance this sample was 
grown under. Similar results were reported for low temperature MOCVD growth [Galiana 
et al, 2008; Knuuttila et al., 2005]. 
The lower photoluminescence intensity recorded for the GaAs layer grown on Ge may 
indicate the presence of crystal defects leading to non-radiative recombinations. Misfit 
dislocations could be present since the layer thickness is over three times the critical value 
from the Matthews and Blakeslee model [Matthews et Blakeslee, 1974]. There could also 
be some APBs present as this sample was grown under the same (non-optimal reactor 
pumping) conditions used for the sample shown on Fig. 6.7. Nonetheless, the emission 
profile of the two samples are very similar and we think that growth on a Ge substrate 
has a limited impact on GaAs photoluminescence. 
Interdiffusion around the GaAs/Ge interface is investigated by secondary ion mass spec-









0 500 1000 1500 2000 2500 
Depth [nm] 
Figure 6.9 SIMS profiles for Ga, As, and Ge in a 875 nm GaAs layer grown at 
560°C. 
Sharp Ge SIMS profile indicates that the GaAs layer is free from Ge outdifmsion or 
segregation issues reported by some for high temperature MOCVD growth [Brammertz 
et al, 2008; Galiana et al, 2008]. The Ge substrate was originally Ga-doped and Ga 
diffusion seems limited to a shallow region near the interface. On the other hand, the 
As diffusion tail extends well into the Ge substrate. Lack of quantitative SIMS calibration 
prevents the accurate determination of As concentration, but the results seem in agreement 
6.6. SUMMARY 55 
with published data for MOCVD and MBE growth [Galiana et al., 2008; Knuuttila et al, 
2005; Ringel et al, 1997]. 
6.6 Summary 
This work demonstrates the potential of chemical beam epitaxy (CBE) for producing 
good quality GaAs layers on Ge substrates. A simple surface preparation treatment was 
proposed and validated. It was found that the use of a moderate growth rate of 1.3 /ira/h. 
leads to an important reduction of surface roughness compared to a lower 0.65 /^m/h 
growth rate. HRXRD data confirm that the materials obtained possess high crystal quality. 
Cross-sectional TEM observations show that APB-free material can be obtained under 
optimal conditions. LTPL data reveal similar emission profile for a GaAs layer grown on 
both a GaAs and Ge substrate. However, carbon residual doping seems relatively important 
and may need to be reduced for certain applications. A growth temperature of 560°C leads 
to very low surface roughness together with limited Ga and Ge interdiffusion around the 
GaAs/Ge interface. Diffusion of As into the Ge substrate appears to be comparable to 
values reported in the litterature for MOCVD and MBE growth. 
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L'objectif de ce projet de recherche etait le suivant : realiser la croissance epitaxiale de 
GaAs (non dope) de qualite morphologique et cristalline adequate pour la fabrication de 
cellules photovoltai'ques de haute performance sur des substrats de Ge, par la methode 
CBE. 
La realisation du projet a necessite le developpement d'un procede de preparation de 
surface pour les substrats de Ge, la realisation de nombreuses sceances de croissance epi-
taxiale et la caracterisation des materiaux obtenus par microscopie optique, microscopie a 
force atomique (AFM), diffraction des rayons-X a haute resolution (HRXRD), microsco-
pie electronique a transmission (TEM), photoluminescence a basse temperature (LTPL) 
et spectrometrie de masse des ions secondaries (SIMS). 
Les experiences ont permis de confirmer l'efficacite du procede de preparation de surface et 
d'identifier les conditions de croissance optimales. Les resultats de caracterisation indiquent 
que les materiaux obtenus presentent une tres faible rugosite de surface, une bonne qualite 
cristalline et un dopage residuel relativement important. De plus, l'interface GaAs/Ge 
possede une faible densite de defauts. Finalement, la diffusion d'arsenic dans le substrat 
de germanium est comparable aux valeurs trouvees dans la litterature pour la croissance 
a basse temperature avec les autres precedes d'epitaxie courants. 
Ces resultats confirment ainsi que l'objectif du projet a bel et bien ete atteint et de-
montrent clairement le potentiel de la technique d'epitaxie par faisceaux chimiques (CBE) 
pour effectuer la croissance de GaAs sur des substrats de Ge. L'apport a la communaute 
scientifique a ete maximise par le biais de la redaction d'un article soumis a la revue Jour-
nal of Crystal Growth et la presentation des travaux a la conference Photovoltaics Canada 
2010. 
Les connaissances acquises au cours de ce projet font ressortir les recommandations sui-
vantes au sujet des travaux futurs a effectuer au laboratoire d'epitaxie de l'Universite de 
Sherbrooke : 
- Ameliorer la purete du GaAs. 
- Experimenter la croissance de GalnP sur Ge. 
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- Realiser la croissance et la caracterisation de cellules photovoltai'ques de Ge (jonction 
inferieure des cellules a triple jonction). 
ANNEXE A 
Fiche technique - gaufres de germanium 
umicore 
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* : indicates a difference with original request 
Miscellaneous Customer : Comments Umicore: 
SiNx Coating Thickness 
Lasermarking 
90 to 130 nm 
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ANNEXE B 
Fiche de diffraction des rayons-X du germanium 
PDF#O0-004-0545 
Gernani urn 
Ge Gray . 
Radiation=cuKal Lai»bda=i. 5405 
c a l i b r a t i o n 
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62 ANNEXE B. FICHE DE DIFFRACTION DES RAYONS-X DU GERMANIUM 
ANNEXE C 
Fiche technique - pointes NanoWorld Arrow CONTR 
TYPE: Arrow™ CONTR Page 1 of 1 
T y p e : A r r o w ™ CONTR 
Contact Mode - Reflex Coating 
Optimized positioning through maximized tip visibility 
NanoWorid Arrow'* CONT probe-:, are designed for Contact Mode i 




naginc. Furthermore this type 
i Force Mode (PFM). The CONT type is 
•tEy due to a low Fore 
Ali probes of the Arrow"" stipes are made from monolithic silicon which is hiahiv doped to 
dissipate stahc chars?, ''"hev are chemiCcjiiy inert and offer a high mechanical q-factor for high 
sensitivity. The probes feature a rectangular cantilever with 3 triangular free end and a 
tetrahedral tip with a height of 10 - i5 urn, 
Additionally mis probe offers a i:ypica! tip radius of curvature of less than 10 nm. 
The unique Arrow;M shape with the tip position at the very end of the cantilever allows 
easy positioning of the tip on the area of interest. 
Trie reflex coating on the detector side of the cantilever enhances its reflectivity and prevents light 
from interfering within the cantilever. 
T e c h n i c a l Da ta 
Thickness 
Cantilever Geometry 
||S|^H j » l 
aim ;fl 
V a l u e 
2.0 pm 
W a 45 M«n 
L = 450 u m 
R a n g e * 
1.5 - 2.5 
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* Typical values 
Reflex Coating 
BeflftK coating ••<-, an appro<ini3te!y 30 nm thick aluminium coating on the detector side of the 
cantilever which enhances the reflectivity of the laser beam by a factor of 2.5. Furthermore it 
prevents light from interfering within the cantilever. As the coating is almost stress free the 
bending c-i' the cantilever due to stress is less than 2", 
0.2 N/m 0.06 - 0..38 -
14 kHz 10 - 19 
Q u a n t i t y Da ta Shee t 
10 Nomina! values 
20 Nominal values 
50 Nominal values 
380 Nominal values 
mil 
For more information contact: ii)iM)?n.MOW3rM,coni 
Arrow1" is a trademark or NANOWORLD AG 
Tapping Mode'" is a trademark cf Digital instruments 3nc, 
Ge|Pak@ is a registered trademark of Vichem Corporation 
Ail data are subject to change without notice. 
£ print datasheet? 
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ANNEXE D 




ANNEXE D. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION -
ECHANTILLON A0084 
• - : -
*v ''to** 
(a) BF-STEM-0 (b) BF-STEM-1 
(c) BF-STEM-2 (d) BF-STEM-3 
(e) BF-STEM-4 (f) BF-STEM-5 
Figure D.l BF-STEM - Echantillon A0084. 
ANNEXE E 
Microscopie electronique a transmission - Echan 
tillon A0085 
*»jmmm j » * . -
(S»- 'i\ 
iy#** 
(a) BF-TEM-1 (b) BF-TEM-2 
Figure E.l BF-TEM - Echantillon A0085. 
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• • • • • 
(a) BF-STEM-1 (b) BF-STEM-2 
(c) BF-STEM-3 (d) BF-STEM-4 
(e) BF-STEM-5 





Figure E.3 HRTEM 
(f) HRTEM-6 
Echantillon A0085. 
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ANNEXE F 




ANNEXE F. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION -
ECHANTILLON A0206 
(a) BF-STEM-1 
* • * • < • < C | 
(b) BF-STEM-2 
atiiji 
(c) BF-STEM-3 (d) BF-STEM-4 
(e) BF-STEM-5 
Figure F.l BF-STEM - Echantillon A0206 orientation 1. 
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Figure F.2 BF-STEM - Echantillon A0206 orientation 2. 
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ANNEXE G 
Spectrometrie de masse des ions secondares 
Echantillon A0085 
10000CH 
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(b) SIMS pour les impuretes C, O et Si. 
Figure G.l Spectrometrie de masse des ions secondaires - Echantillon A0085. 
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